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前 言 


本 书 的 编写 以 教育 部 “高 等 教育 兽 尚 21 世纪 教学 内 容 和 教学 体 
系 波 革 计 划 ” 为 指导 思想 ， 和 依据 现行 的 物理 化 学 教学 大 纲 ， 力 求 在 
新 堪 纪 的 化 学 教育 中 ， 培 养 学 生 的 创新 能 力 ， 开 发 学 生 的 创造 性 
AE. 

ЖЕКЕ Е ES ЗЕ БЕ УЛЕШ УТ, ASE 
FT UK. Е-Е. ОЛЕН Ek. 多 组 分 系统 热力 学 、 化 
FFEA. HOA. 电化 学 、 统 计 热 力学 初步 、 表 而 化 学 、 化 学 动力 
学 基础 、 各 类 特殊 反应 动力 学 稻 胶 体 化 学 。 全 韦 所 选 题 型 丰富 Pš 
容 由 浅 人 深 ， 既 售 有 开启 学 生 彝 维 辣 门 的 思考 与 讨论 是 ， 又 售 有 项 
固 基 础 理论 的 概念 题 ， 即 有 严 诬 的 逻辑 推导 题 ， 又 有 理论 和 实际 结 
合 的 综合 应 用 超 。 习 超 后 附和 参考 答案 。 

本 书 编写 分 工 如 下 : 第 一 章 由 李江 波 编 写 ， 第 二 、 三 章 由 白 守 
礼 编写 ， 第 四 、 士 一 章 由 唐 光 诗 编号， 第 五 童 由 李 伟 峰 编写 ， 第 六 
ЖИЖИ. ЖЕРЕ, ЖЕЖ, ЛЯНЕ 
编写 ， 第 九 、 十 二 章 由 马 窒 党 编写 ， 第 十 章 由 李 茧 编写 。 其 中 李 伟 
峰 、 雷 鸭 微 了 部 分 文字 录入 工作 , KAPARY HATTER, 并 
提出 许多 宝贵 意见 。 

本 书 可 作为 高 等 学 校 化 学 化 工 类 本 科 生 的 教学 参考 书 ， 考 研究 
生 的 复习 赛 料 ， 上 成 人 自学 及 青年 教师 的 提高 用 书 。 

由 于 编者 水 平 有 限 ， 书 中 难免 出 现 缺 点 和 错误 ， 散 请 读者 批评 
WE. 
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内 w 提 要 


村 书 的 编写 以 教育 部 “高 等 教育 面向 21 手 纪 教学 内 容 和 课程 
体系 改革 计划 ”为 指导 思想 。 力 求 培养 学 生 的 创新 能 力 ， 开 发 学 
生 的 创造 性 思维 。 

全 书 依据 现行 的 牺 理 化 学 教学 大 网 ， 内 容 包 括 气 体 ， 热 力学 
第 一 定律 ， 热 力学 第 二 定律 ， 客 组 系统 热力 学 ， 化 学 平衡 ， 相 平 
衡 ， 电 化 学 ,统计 热力 学 初步 ， 表 面 化 学 ， 化 学 动力 学 基础 ， 和 省 
类 特 戌 反应 动力 学 ， 胶 性 化 学 。 全 书记 选 题 壁 丰 富 ， 匡 含有 开启 
学 生 思 维 疗 门 的 思考 与 讨论 题 ， 只 全 有 基 厂 理论 的 无 念 题 ， 挑 有 
严谨 的 逻辑 推导 题 ， 叉 有 理论 和 实际 结合 的 综合 应 用 旺 。 题 目 忠 
RAR. JER $ 5 3. 

& БИЗЕ HIT £ R t WP IL SURE S KES S. XO S 
Fr 392 5 БЕКЕ R À АЕ УЕ 28. 
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第 一 章 < Ж 


基 本 要 Ж 


掌握 理想 气体 概念 及 理想 气体 状态 方程 。 

掌握 分 压 、 分 体积 的 概念 及 计算 。 

理解 真实 气体 与 理想 气体 的 偏差 ， 理解 临界 现象 。 

理解 范 德 华 状态 方程 、 对 应 状态 原理 和 压缩 因子 图 ; 了 解 对 比 状 
态 方 程 及 其 他 真实 气体 方程 。 


° ое . е 


学 习 要 点 


一 、 理 想 气体 
1. 理想 气体 : 几 在 性 何 温度 、 КЕЛ) Т BW 8 A ЭЛЕ ЖАК 5 h Ж 
的 气体 称 为 理想 气体 。 
2， 理 想 气体 状态 方程 : 
ру =nRT 
pV. = RT 
此 式 适用 于 理想 气体 或 近似 地 适用 于 低压 实际 气体 。 
二 、 气 体 分 压力 
气体 分 压力 : 在 总 压力 为 p 的 混合 气体 中 ,性 意 组 分 BB 的 分 压 
J ps 是 它 的 摩尔 分 数 ys 与 混合 气体 总 压力 之 积 。 即 : 
Ёв=УвЁ 
п (1-2) 
一 《总 ) 


л 


分 压力 公式 适用 于 各 种 混合 气体 。 


(1-1) 


ув 二 


三 、 道 尔 顿 分 于 定律 
道 尔 顿 分 压 定 律 : 混合 气体 的 总 压力 等 于 各 组 分 单独 存在 于 混 
合 气体 的 温度 、 体 积 条 件 下 产生 压力 的 总 和 。 即 ， 


P == Ура 
К | (1-3) 
b= RT ' 

AOF p 为 组 分 于 在 与 混合 气体 具有 相同 温 庆 .体积 的 条 件 下 
单独 存在 的 压力 。 此 式 适用 于 理想 气体 混合 物 或 近似 地 适 用 于 低压 
实际 气体 混合 物 。 

四 、 阿 马 格 分 体积 定律 

阿 马 格 分 体积 定律 : 泥 合 气体 中 各 组 从 的 分 体积 之 和 与 总 体积 
相等 。 即 : 


V = УУ 
E 
Ув= „КТ 
式 中 Ve 为 组 分 BB 在 与 混合 气体 上 其 有 相同 温度 、 压 力 的 条 件 下 
单独 存在 时 的 体积 。 此 式 适 用 于 理想 气体 混合 物 或 近似 地 适用 于 低 
压 实 际 气 体 混合 物 。 
五 、 范 德 华 气 体 方 狂 


[> кү] Va 5)=RT 
= (1-5) 


(1-4) 


+72 (V—nb)=nRT 
а 和 请 可 视 为 只 与 气体 性 质 有 关 的 常数 , a 和 和 上 4 常用 的 单位 分 别 
是 Pa • m° * mol 和 mm?* mol, 此 式 适 用 几 个 MPa 的 中 压 范围 的 
实际 气体 。 
~. жели 
pV 


Zp. T= орн 1А В' РАС p+D p+ С1-6) 


Z¿V., ‚ту=® UCENE + тр 3 (1-7) 


B', Œ, De PIER. KE. жщ serres 维 里 系数 ， 

t. KREA 

在 纯 物 质 的 p-V 图 上 , ARE А НЫЕ h 8 [p] ВУ күк КЕ Я 
点 。 使 气体 液化 的 最 高 温度 工 . 称 为 临界 温度 ; 在 临界 温度 时 , 气体 
发 生 滚 化 所 需 的 最 小 压力 p, 称 为 临界 压力 ; 在 临界 温度 和 临界 压力 
下 的 摩尔 体积 VW..。 称 为 痪 界 摩尔 体积 。 

八 、 对 应 状态 原理 

了 


2. 对 应 状态 原理 : акинак вана. 则 
第 三 个 对 比 状态 参数 大 体 上 具有 相同 的 值 , 此 时 气体 处 于 对 应 状态 。 
不 同 气体 处 于 对 应 状态 时 ， 它 们 的 许多 性 质 如 压缩 性 、 嫩 胀 系数 … 
具有 简单 关系 ， 这 种 规律 称 为 对 应 状态 原理 。 

л. ERAF 


pV pv, 
= RT RT 61-9) 


Jes H iF T. p 下 实际 气体 p. V. T 关系 的 计算 。Z 的 
大 小 反映 了 实际 气体 与 理想 气体 的 差异 ， 对 理想 气体 2 一 1。 


练 习 ж 


一 、 思 考 与 讨论 

1. 简 述 理想 气体 的 宏观 定义 及 其 微观 模型 , 为 什么 要 用 外 推 法 
RR 的 值 ? 

2. 理想 气体 状态 方程 可 化 为 M 一 | £ ЕТ, RH p 为 气体 的 窗 
度 ， 根 据 该 式 设计 一 种 通过 测定 气体 的 密度 与 压力 求 气体 分 子 量 的 
方法 。 


з. 简 述 真实 气体 与 理想 气体 产生 差别 的 原因 。 范 德 华 是 如 体 导 
出 他 的 气体 状态 方程 的 ? 在 范 德 华 方程 中 ,5 代表 气体 分 子 的 总 体积 


4 


щт 5 的 数值 应 如 何 从 理论 上 推算 ? 
4 由 道 尔 顿 分 压 岩 律 ,对 理想 气体 和 实际 气体 混合 物 来 说 ,， 关 


RR ьп 97) 是 否 均 成 立 ? 

5. 温度 一 定时 ,是 否 一 个 容器 的 水 越 多 ,水 蒸气 的 压力 就 越 大 ? 

6. 在 一 个 封闭 容器 中 , 装 有 某 种 理想 气体 ,如果 保持 其 压力 与 
ERKE, HEETE? 

7. 在 两 个 封闭 容器 中 , 装 有 同一 种 理想 气体 ,它们 的 压力 和 体 
积 相同 ， 温 度 是 否 一 定 相同 ? 

8. 篇 述 临界 现象 ? 处 于 临界 点 的 各 种 箱 质 有 何 共同 特性 ? 为 什 
么 气体 在 临界 温度 以 上 ， 无 论 加 多 大 的 压力 也 不 能 使 其 液化 ? 

9， 简 述 维 里 方程 的 理论 意义 。 

10， 如 何 理 解 对 应 状态 原 瑾 和 压缩 因子 冬 ? 下 面 对 比 状态 方程 
的 适用 条 件 是 什么 ? 


__8Т, 3 
Ре зу ү TV: 


ү SISI Z 
1. 凡 在 任何 温度 、 h F ISIS A N 8 AEREN E pV 二 nRT 的 气体 称 为 
理想 气体 , Лл ЫБА 32 XW. 分 子 本 身 不 占有 体积 。 


R 的 确定 ,从良 则 上 讲 ， 可 以 对 一 定量 气体 谢 定 其 户 .7、 了 AEA R= 
得 出 .但 不 能 从 实验 数据 中 得 出 p 一 0 时 一 定量 气体 在 汲 度 工时 的 57 值 ,只 有 
用 外 推 法 将 测量 数据 间 的 务 数 关系 外 推 到 测 最 范围 以 外 ,才能 求 得 真实 《或 实 
EF) 气体 在 “0 时 的 pV Ш. АИКА А, ро Ө ЖАКИ ИНЕ ЖБ 
气体 . 


2， 在 恒温 条 件 下 ， 测 定 不 同 压力 NRE UER p 作 图 ， 并 用 外 推 尖 


RAE) ， .的 值 ， 代 入 ме [ 全] RT 中 ， 从 而 求 得 分 子 量 。 

з. 嘉实 气体 与 理想 气体 不 同 , 产生 差别 的 原因 是, 理 杷 气体 与 真实 气体 的 
分 子 性 质 不 同 。 理 想 气 体 分 子 本 身 没有 体积 ， 分子 间 也 没有 相互 作用 力 ， 而 直 
实 气体 的 分 耶 间 有 相互 作用 力 ， 分 子 本 身 也 占有 -- 定 的 体积 。 

范 德 华 正 是 考虑 到 两 者 上 述 区 别 , 从 分 子 间 的 相互 作用 力 和 分子 本 身 占有 
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З IK Bl ЗЇ ЗЇ ЗИ ВА ARE A РТТ ЕТЕ Їй, 从 而 提出 了 他 的 真实 气体 
RETE, HEETE. 
当 = 一 lmol 时 ， 范 德 华 方程 为 : 


[z+ 总 | (yo 6) =RT 
当 乞 体 的 物质 的 量 为 nimol 时 、 范 德 华 方程 为 : 


z 
l+) (Уяр =аКТ 


上 式 中 的 京 和 | 品 } 是 考虑 到 真实 气体 分 子 同 有 吸引 力 而 对 入 的 对 p 的 
BEN. 而 5 和 史 是 考 患 到 分 子 本 身 占有 一 定 的 体积 而 引 人 的 对 了 的 修正 项 ， 


6 不 代表 分 子 的 总 体积 , 它 是 mol 硬 球 气体 分 于 本 身体 积 | СЕ | 的 4 依 , 其 中 
Ej TWB, LARRIES EN жед. 

L ЖОЖ Клин АКША WEN, внз CF) 气体 混合 物 不 
RE. 

5. AREE SREE. 

6， 温 度 不 能 改变 。 

7. МЕЛ EFI. 

в. №. 

9. 第 二 维 里 系数 反映 了 两 个 气体 分 于 间 的 相互 作 册 对 气体 PVT XR JE 
М. ЖЕНЕН ЕЛЕЕ. 因此 , 通过 由 宏观 РУТ 
性 质 测定 氢 合 得 出 的 维 时 系数 ， 可 建立 宏观 pVT 性 质 与 微观 领域 的 势能 函数 
ZAREK. 

10. 对 应 状态 原理 和 压缩 因子 图 的 概念 赂 ; AAEREN EHAE Ë 
得 到 ， 故 只 适用 于 范 德 华 气体 。 

=. жеш 

1. 理想 气体 微观 模 再 必须 具有 的 两 个 特征 是 

各 . 

2. 恒温 条 件 下 测定 了 一 系列 低压 下 的 某 气 体 , 值 ， 
则 可 在 Vap 图 上 用 法 求 取 气 体 常数 R 的 准确 值 。 

3， 要 使 气体 液化 ， 一 般 需 要 和 


4， 在 恒 压 下 , 为 了 将 某 容器 中 зоок 的 气体 赶 出 证 , MHRS 
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HERTE) ШАЯ  — K. 
5， 在 300.15K, 200kPa F, WẸ Ne 与 Ar 混合 气体 的 密度 为 


2. 372kg'，m 一 。 则 混合 气体 中 Ne 的 分 压力 为 kPa, 
6， 在 临界 点 处 等 温 线 的 一 阶 、 二 阶 偏 导数 ‚ Вр 
а) 一 | s) = 
Өт —— ау? / 


7. Ж ЛИП АЙКЕН РИГА ДАА Ж ИА НАН, 则 第 三 个 对 比 
状态 参数 。 
8， 物 质 的 热膨胀 系数 a 和 压缩 系数 月 定义 如 下 : 


_ ll ay WI ӘЙ 
а= SF), #=—зу| 55), 

则 理想 气体 的 a=_ B= _ 
9，、 对 于 一 定量 的 组 成 不 变 的 气体 ， 则 
ар) 4 ər, _ 

Уј aTi Әр], 一 一 


10. 一 体积 为 V 的 容器 ,分隔 为 若干 部 分 〈 见 图 1-1)， 内 各 有 
不 同 的 理想 气体 , RER EJ p. 温度 均 为 工 . ЖЕЛ НЕ ЕЙЕЛ ОД B 
除去 , 使 气体 混合 ,， 当 气 体 恢复 平衡 后 ， 如果 气体 温度 仍 为 了 , 则 总 
压力 为 А 


5⁄— h O 


图 1-1 ТМТ | 
11， 恒 压 下 ， 物 质 的 量 便 定 的 某 理想 气体 ， 其 温度 随 体 积 的 变 


ƏT 
ж бу, 

12. Ж 360K, 500kPa 下 ， 摩 尔 分 数 ys 二 0,6 的 10molA、B 理 
想 气体 混合 物 。 其 中 А 气体 的 分 压力 ps 一 kPa 。 


13， 某 实际 气体 在 366. 5K 2067kPa 时 临界 温度 全. 二 385. 0K， 
临界 压力 р. = 4123. 9kPa。. 则 该 气体 的 对 比 温 度 工 ,一 ， 对 比 


ER p= ____ 


14. RR Ek а а= 5р), , 则 范 德 华 气体 的 < 


服从 pV-=nRT 十 nbp (C5 为 常数 ) 的 气体 的 a 
15. 当 液 体 的 蒸气 计 与 外 压 相当 时 ， 溢 体 就 开始 沸腾 ， 此 时 的 
温度 成 为 


16. 在 临界 温度 了. 以上， ”大 到 是 以 克服 分 子 间 引 力 , 因 
而 , 无 论 吉 多 大 的 压力 也 不 能 使 气体 ,所 以 ,临界 温度 高 的 
物质 其 沸点 也 较 高 ， 

17. WEK o ЕЛЯ. 时 的 条 件 常 称 为 


气体 的 标准 状况 ,可 以 用 STP 表示 。 甲 烷 在 STP 杂 件 下 的 密度 为 


18. «ЕЖЕ 的 量 网 为 . 
19， 某 容器 有 合成 氨 的 原料 气 握 和 和 拨 ， 二 者 的 物质 的 量 之 比 为 


1 : 3， 则 该 混合 气体 的 平均 摩尔 质量 为 g* тої, 

20. ImolN, 和 3molH; RA., # 298. 15K НАЖ У 4. 00 х 
10m’, Д тт =< Ж WJ SR 7 у _ ЖУА CGA BAB 
气体 混合 物 ). — 

ре" =з EE 

， 分 子 本 身 不 占有 有 体积， 分 子 问 无 辑 互 作 用 力 

- рь Vas УЧЕ 


1 

2 

3. WERTE ME, ME 
4. 450 
5. 104. 74 
6. HAF. о. О 

т. KËk L R.B HEHE 
8. T”), р! 
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12. 200kPa 


oNN б > | 


# g ° F p 


= 0 р 


- 0.952, 0. 501 


， 沸 点 

， 分 子 动能 ， 沪 化 

. 0°C, 101.325kPa, 0.716kg + m ° 
- EE- 湿度 -摩尔 

。 8.515 

.24. ВЕРа, б. 20ЕРа 


、 选 择 题 
对 于 实际 气体 ， 于 列 与 理想 气体 相近 的 条 件 是 ( D 
， 高 温 高 压 В. ҖЕ 
. 低温 高 压 р. КЕКЕ 


理想 气体 状态 方程 pV 一 mrRT 包括 了 三 个 气体 定律 ， 它 们 是 


波 义 尔 定律 、 盖 - 吕 萨 克 定 律 和 道 尔 顿 定律 


， 波 义 尔 定律 、 阿 伏 加 德 罗 定 律 和 阿 马 格 定 律 
， 阿 伏 加 德 罗 定 律 、 盖 - 吕 萨 克 定 律 种 湾 义 尔 定律 


盖 - 呈 荚 克 定 律 、 阿 伏 加 德 罗 定律 和 阿 马 格 定 律 
对 于 理想 气体 ， 下 面 不 正确 的 基 (  )。 


Əb) _ (35) 
35), в. |55) <o 
Әр = 
55) .>。 D. рУ ==RT' 


在 298.15K, A. B 两 个 抽空 的 容器 中 分 别 装 有 100g 和 和 200g 


水 。 当 达到 气 液 平衡 时 , 两 个 容器 中 的 水 燕 气 压力 分 别 为 ps 和 рь, 


MA ‹ 


сира > 


>, 


. Pb. Pn B. pa> pe C. pa= рв D. EERE 
关于 临界 状态 的 描述 ， 不 正确 的 是 《 Jo 

- fE KS. MARARA 

. 临界 点 处 等 温 线 的 一 阶 、 二 阶 偏 导数 均 为 零 


一 般 说 来 ， 物 质 的 分 子 问 引力 念 大 则 对 应 有 较 低 的 临界 诠 度 


11. 


， 临 界 温度 越 低 的 物质 ， 其 气体 越 易 液 化 
， 在 范 德 华 方程 中 ， 关 于 实际 气体 说 法 不 正确 的 是 


- # врт. 则 分 子 自 身 的 体积 因素 起 主导 作用 


. 若 4<< 落 ， 则 分 子 间 的 作用 力 因素 起 主导 作用 
， 不 同 种 类 的 实际 气体 在 压力 足够 低 时 的 行为 都 接近 理想 气体 


一 种 气体 的 范 德 华 常 数 a 越 小 ， 则 该 气体 就 越 易 液化 


吉 压 使 实际 气体 液化 ， 必 要 条 件 是 气体 要 达到 ( ) 。 
， 波 义 耳 超度 之 于 в. 临界 湿度 之 下 
. HERTHA D. 临界 温度 之 上 


>, 


在 一 定 了 .请 下 ,， 某 实际 气体 的 V. 大 于 理想 气体 的 V。， 则 
该 气体 的 压缩 因子 2 ‹ Ja 


=1 В. >] C. <1 D. 无 法 确定 

下 面 关 于 压缩 因子 Z ВАЕ, ЕЕ ), 
Z 主要 用 于 对 实际 气体 p. V. TAHA 

同一 温度 下 ， 各 种 气体 的 Z 都 次 压力 击 恋 化 

Z 六 1， 气 体 不 易 压缩 ， 面 Zz 二 1， 气 体 易 压缩 

Zz 六 1， 气 体 不 易 液化 ， 而 Zz 过 1， 气 体 易 液化 


B. У = руп ЕТ 
D. 都 正确 
真实 气体 在 一 定 条 件 下 ， 当 分 子 间 引力 占 主 导 地 位 时 ， 


压缩 因子 ‹ Ja 


A. 


12. 


A. 


13. 


A. 


不 小 于 1 в. 大 于 1 С. 等 子 1 D 不 确定 
两 种 不 同 气体 处 于 对 应 状态 时 ， 则 它们 【 › 相同 。 
Ел B. 温度 C. 压缩 因子 D. рУ. 
混合 理想 气体 的 组 分 B， 其 物质 的 量 ns 为 С J 


Pa Vg PY а 
RT В. m= RT 


ng” 


- BHi 为 理想 气体 混合 气体 中 的 一 个 组 分 ， 下 曾 正 确 的 是 


其 


D. T = Pa Ve 
RT 
14. 关于 临界 点 的 性 质 ， 下 面 描述 正确 的 是 《 >, 
A. АРЕ УУРЧ ЛЕН Эс 
了 B， 临 界 点 的 性 质 与 外 办 压力 有 关 
C. + ЖКД) ЖЕЛЕ 10 УК ЭКИ ЕН ЭС 
D， 以 上 都 不 对 
15， 美 于 临界 点 的 性 质 。 下面 描述 不 正确 的 有 是 ) 。 
态 ， 液 相 摩 尔 体 积 与 气相 摩尔 体积 相等 
В. ЖАНУ Га ТЕЕ У АТ 
с. 气 、 液 、 固 三 相 共 存 
D. 气 化 热 为 零 
16， 几 种 气体 的 临界 参数 如 下 : 


СТИ У: 
0. 0780 


0. 0901 
0. 0990 
° 0, 056 

它们 之 中 范 德 华 常数 a 最 小 的 是 ) 。 

А. О, B N, С. CH, р. HO 

17. X: T ЛИЕВ ДА ЕЕ + УЕБ НТИ. ТАЛЕ А 
( ) 。 

A. 给 制 双 乱 数 床 缩 因 子 图 的 依据 是 “外 于 相同 对 比 状态 的 气体 
对 理想 气体 的 偏差 相同 ” 

B， 双 套数 扩编 因子 图 主要 用 于 计算 实际 气体 的 压缩 因子 ` 

C. 双 和 参数 压 编 因子 图 只 能 根据 实验 数据 绘制 

D， 双 乔 数 压缩 因子 图 不 适用 于 高 压气 体 

18. 在 恒温 、 人 恒 容 容器 中 , НА. ВЕНУ, А 的 分 压力 
和 分 体积 分 别 为 ps 和 TY。 往 容 器 中 加 人 10mol йй С 理想 气体 ， 则 
A 的 分 压力 【 ), A 的 分 体积 ( Je 

А. АЖ B. Æ С. EK D. ARME 

19. 一 容器 中 有 А, B. C 三 种 理想 气体 的 混合 物 , 分 体积 分 别 
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为 0.5、0.3 和 0 2. 容器 总 压力 为 4.0X10EPa,， ДА 98 27 
力 分 别 为 《 ) 。 

A. 1.2х1©°КРа, 2.0X10kPa 

B. 2.0X10°kPa, 1.2х10°КРа 

C. 4.0x10kPa, 2.4х10°КРа D. Pi LE ЕЧ 


立 选择 题 答案 

LB AC 3 A.C áC. a C D 6. D 7. В 8.B 9. A.B. 
C 10 А.В Jl. А 12. С 13. B, D 14. D 15. C 16. B 17. D 
18. A. B 19. B 

四 、 综 合 应 用 是 

1. 在 一 个 lidm? 的 容器 中 ,有 1. 258g 的 氧气 和 3. 126mol HA 
气 ， 求 容器 中 各 气体 摩尔 分 数 和 25 "C 时 各 气体 的 分 压力 。 

R: M(H) = 2. 01б #тпо17%,М(1МЧ»)<=28. Dig + mol`’ 
mH2) ,| 1258) 


alH) — mol = 0. 6240mol 


M(H.) 172.016! 
O mN) _ | 2,126 
nN У E ZS) m о}=0, 1116mol 
нс.) = alH al N= 0. 7358mol 
мМ) __ 
IND = TE = 0-1512 


y(H,)=1- y(N,2=0. 8483 


(a= "RT 0. 7356mol х 8. 314] - mol`’ - K—' X 298. 15K 
Р РО ТО m? 


=182342Ра = 182. 342kPa 

РОН.) =p уН) = 154. 681kPa 

PEN D= p( A — рН) = 27. 661kPa 

2. L SI y t k ra 5 АНЕКС У. Що. A 
fem 0.10. ZLA 0. 18。 在 保持 压力 101. 325kPa PERRET, H 
Жї S, Ki ТАЖ 〈 即 不 考虑 其 中 的 水 蒸气 ) 中 各 组 分 
的 分 压力 。 

М: по 混合 气体 为 计算 基准 , IK kE ik Е, ЖЖ 0. ?2mol g Z. 
ЖЖ 0. 18mol 2, Ж. H a (S) —101_325SkPa, Ц 


РОШ.) усо осв) [ ' 2: 212) x 101. 325kPa = 81. 06ЕРа 
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CLIO = pOH pM 2, Ж) — 20. 265kPa 

3. 在 2. біт? 真空 容器 中 , 装 入 5. 25gCl 和 4. 82g50:. 190°C 
时 СІ, 和 SO, 部 分 反应 为 SOsCl ， 假 如 容器 压力 变 为 201. 235kPa， 
求 平 衡 时 各 气体 的 分 于 力 。 

W. V=2. бат?, T—463. 15K, р:= 201. 235kPa 


тС) 1 5.25 1  ,_ 
„С hy T | 了 | mol=0. 07404mol 
_т(5О0,) | 4.82 _ 
„(50,) “МОУ = 82} mol=o. 07524mol 
Cl: + 50; -一 sSo;;Cl, 
Fst 0. 07404mol—r 0. 07524mol— г = 


РУ 2012352. 6 x 10— ° 
RT 8.314X463.15 
„(50.С1,) = == 0. 01338mol 


n(C1],) = 0. 06066mol 
п(50,) =0. 06186mol 


пСС1,) _ 
aH) = 0. 4464 


(80,7 
УО) = „са 


_ n(SO,C1,) _ 
y(SO;Cl)= су 0. 09845 


平衡 时 各 气体 分 压 : 

户 (Cl 一 上 (总 ) KCl 一 201. 235ЕРа X 0. 4464= 89. ВЗЕРа 

р(90.0= р) y(SO;)= 201. 235ЕРа X 0. 4552== 91. 60kPa 

(90.01.0 = pD — p(SO,)— p(CL) 

=19. 81kPa 

4. Җ 4dm’ ЙА, 压力 为 101. 325kPa ， 其 中 水 燕 气 的 分 压 
力 为 12. 33kPa。 ЖЖЖ. N: 和 O, 的 分 体积 以 及 TN Ж O, Ж 
气 中 的 分 压力 【〈 设 室 气 中 的 体积 分 数 分 别 为 0.79 和 0.21)。 


m. yO) =Ê E =12.33/101- 325=0. 1217 


y(N,)=[1—sy(H,O) Jx 0. 79=0. 6939 
y(O,)=[1—yx(H,O)]x0.21=0.1844 
在 一 定 工 . 户 下 ,和 尾 一 组 分 的 分 体积 УН = УС Ду В), 


псу = 0. 14928mol = 0. 1359mol 


yip = 


== 0. 4552 
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V (H,O)= 0. 1217 X ата? = 0. 4868dm° 
УМ.) —0. 6939 x 4dm = 2. 7756Jm° 
V (O,) 一 0. 1844 X айп? =0. 7376dm* 
Ж-Ж Т.у Г.Е 组 分 的 分 压力 p(B) 一 p( 总 })y(B), 所 以 
p(N,)=- 101. 325kPa х0. 6939= 70. 309kPa 
р(0,) =101. 325КРа X 0. 1844= 18. 684kPa 
B РСМ) = Ерс? р(Н,О)›]х0. 79 
= (101. 3254—12. 33) x 0, 79kPa =70. 306kPa 

РОО —[р(8)—р‹Н,О) |хо.т9 

= (101. 325-—12. 33) X0. 21kPa =18. 689kPa 
BÚ — Уң РАКОТ НЕ 4 位 有 效 数值 而 使 分 压 产生 偏差 , 后 一 计算 结 


FEE, 


5. + 1molNH, THEA 473K, 体积 为 0. 311X 107m? 时 的 


压力 , HF NH. É T, =405. 5K, р„=112.8х10°Ра„ 分 绚 用 心理 想 
气体 状态 方程 ;他 压 缩 内 于 图 。 


и: 

GOR 83821 kR 5 rE 
_ RT _{ 8.314X473 
Рӯ | 0. BIYISW IS 
@ Н] ҤЧ Ға 
Т,=405.5К, FÆ, т.118. 166 


pn РМ PX (112. 810°) (0. 311x10- _ 
2='рр ЕГ 8. 3145473 — 0. 892p, 


在 压缩 因子 图 上 , f Z= 0.8925, 的 直线 ， 它 与 了 ,一 1.166 的 2-р, 曲线 交 


| Ра=12.6х]10°Ра==12. MPa 


点 所 对 应 的 2, = 0. 90 


Жоо p=p. pem Ù. 90x (112.8х10°1Ра=10. 2X 10*Ра==10. 2МРа 
6. ЖЕНЕ F38 20°C, 100ЕРа 的 干燥 空气 l0dm:, WEMA 


A 20 CH CCL Wit, SIB DES ЕКИ, SA CCI, 
WAKAK, Y 8. 698g。 求 CCL ЯА, (干燥 空气 可 视 为 理想 
气体 )。 


Ж: 通 前 : 
pV + =n+ RT 
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_ЁҮ = __10°х0.01 
пе RT 8. 3145298 


жЕ: 
pV = (nr по RT 


тп == 0. 404mol 


(artna RT [{0-404++ ET] ха. 314X 298 
V= а r5 m'=0. 01141? 
pša V =nca, RT 
3. 998 св, 314X298 
pin, = — 154 Pa = 12. 264 10а 


+ 0.01141 
7 分析 和 氢气 和 氧气 的 混合 物 ， 让 它们 通过 加 热 的 氧化 铜 和 于 
RE. 
SARRAR: Соо +H, = HO 


氧气 与 铀 反应 ， Cu++O; 一 -Cuo 


已 知 100ml, 25 °С, EJH 100kPa 的 禄 测 混 合 物 通 过 氧化 网 
后 ， 得 到 84. 5ml 的 干燥 才气 〈 仍 为 25 "C，100kPa)。 求 混合 气体 原 
始 组 成 。 

解 ， 设 通过 扬 化 铜 弟 混 全 学 体 的 体积 为 了， 迁 过 所 化 岗 后 体积 为 下: 。 

HER. 

пн, no RT = РУ, 

(ло, — 0. Snn, IRT = pV, 


Ж пы, = Ё СУ, У) 


3 RT 
яо, 2-16 +V 
я Y — — 
m= "ы _ үт „1% 845 10. 3 
пн. ло Шу 2 00 


2 

8. 使 32ml #СН,. Н, 和 N, 的 气体 混合 物 与 б1 的 O, 充分 
燃烧 ,残余 气体 的 体积 为 34. 5ml, 其 中 24. 1ml ВО к, Ы 
确定 混合 气体 中 СН, ‚Н, 和 N, 的 体积 分 数 ( 所 有 体积 都 在 相同 室温 
和 上 压力 条 件 下 测 得 的 》。 

R: CH., Н, 与 O, МЕЛКАЯ. 
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CH.,(g) + 2О,(к}===2Н,О(@›-ЕСО; (8) 
2H;(g) + 20,‹&)—2Н,О 4d) 
设 泥 合 气体 中 各 气体 的 体积 为 Von. Vu. Vs, BARR: 
V m, + Va, Vy, =32ml 
Vn = Feo, = 24. 1ml 


ta, 十 Va, = 7. gml tly 
设 过 量 氧 气 TERRA Vo,， 则 有 ， 
N; 十 Fo = (34.5 s — 24. 13ml= 10. 4ml (2) 


从 到 应 式 看 出 . 1 KAR CH, 需 消耗 RO. 2 ЊЕН, EAH LARO, 
所 以 2Veu, + ун Уо, = 61ml 
利用 Vin, Уо, 24, im., ŁA THEA: 


A Va, Vo, =(61—2x 24. Dml =12 8ml ‹3) 


将 式 (2), Ж (3) Жа, 得; 


1 
уун, Vy =2. 4ml (4) 


在 将 式 (10. Ж (41 联 立 ,得 : 


3 
> Vu, = 10. 3ml 
最 后 得 Va, = 6. 87m Ум, = 1. 03ml 
原始 混合 气体 积分 数 为 : 
scu = уу X100% :=75. 3% 
эн, = X100% = 21. 5% 
1.03 
Ум = a X 1005 = 3.2% 


9. nowmol 气体 А, 和 na mol 气体 A, 的 混合 物 在 温度 六 压力 
户 下 所 占 体积 WV， 当 发 生化 学 反应 viAl(g}) 十 wwAslg) 一 ysAslg) 十 
4A,(g}， 并 在 同样 温 论 和 压力 下 达到 平衡 时 ,其 体积 为 V, 证 明 反 
应 进度 为 
no (u vz) 


内 十 下 一 下 一 过 
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Ana, Ana, Алу, Ала, _ 
证 ж о W — W у 
反应 „А, + „А, —— nå, + мА, 
ж пу пору 0 Q 
Tk no uye Hove — rE муе ё 
PV = (пам T naa) КТ {1} 
和 — vpe ]RT (2) 
appt) 
式 (2) 除 以 式 (1) A: у-=1+ maT 
` __ V—V, а ыд 
所 以 =| Vo | 三 十 Ge 一 Vi 一 bs 


10， 请 推出 范 德 华 常数 与 临界 常数 之 间 的 关系 和 范 德 华 方程 的 
对 比 形式 〈 即 普遍 化 范 德 华 方程 ) 。 


Ш ЖЕРЬ, (рг) (У. —6)= ЕТ Q) 
ЖЕ ИЯ. 
ə RT. 
(a), лыш. 《2) 
z RT. 
[ ДА =- то 8) 
临界 态 的 范 德 华 方程 : 
| Ру) (Уа Б) = КТ, (4) 
由 起 (2) 一 式 (4) 可 得 到 范 德 华 常数 与 炭 界 常数 之 闻 的 关系 ; 
=A = 2a. = 
P= gapi" T. FRE’ Vm 85 
Ra 27 CRT p RT, 
бар, O ” Bp. 


用 对 比 状 态 参 数 来 取代 式 (D ЮЖ. 
ШШ p= p t р, УУ, Ve MTT. T. А (1) Ж. 
ЕТ, - T. a 
六 “大 一 人 уву VIT 
将 范 德 华 常 数 <. 避 与 临界 常数 之 各 的 关系 带 人 上 式 , 夭 加 整理 得 如 下 茧 毅 
化 范 德 华 方程 


第 二 章 ”热力 学 第 一 定律 


ж 本 要 Ж 


e 理解 系统 与 环境 ,过程 , 状态 , 状态 函数 与 途径 函数 等 基本 机 念 ; 
了 解 可 逆 过 程 的 概念 。 

е 掌握 热力 学 第 一 定律 文字 表述 和 数学 表达 式 。 

s MRD., A AR A AA ERARA, ERRER. 
标准 摩尔 生成 培 、 标 准 摩尔 燃烧 培 等 概念 。 

е 掌握 热力 学 第 一 定律 在 纯 pVT 变化 、 相 变化 及 化 学 变化 中 的 应 

Ji, 掌握 计算 各 种 过 程 的 功 、 热 、 内 能 变 、 烘 变 的 方法 。 


学 习 要 点 


1. 基本 概念 

系统 ， 要 研究 的 那 一 部 分 物质 与 空间 。 

系统 的 环境 : 系统 以 外 与 之 相 联系 的 物质 与 空间 。 

(1) 策 离 系统 ， 与 环境 之 间 茎 无 能 量 交 换 ， 又 无 物质 交 摸 。 

(2) 封闭 系统 : 与 环境 之 间 只 有 能 量 交 换 而 无 物质 交换 。 

(3) 向 开 系 统 ， 与 环境 之 间 既 有 能 量 交换 ， 又 有 物质 交换 . 

系统 的 广 延 性 质 : 系统 分 寓 成 若干 部 分 时 ， 开 是 具有 如 和 关系 
的 性 质 称 为 广 延 性 质 ， 

系统 的 强度 性 质 ， 不 具有 如 和 关系 的 性 质 称 为 强度 性 质 。 

状态 及 状态 函数 ， . 

(1) КЖ. 热力 学 用 系统 所 有 的 性 质 来 描述 它 的 状态 。 

(2) 状态 函数 ， 系统 的 热力 学 性 质 叉 称 作 状态 函数 。 


(3) 状态 函数 法 ， ЖЕШИМ ЕН УЖИ ЖЕН, Уу 
变化 的 具体 历程 无 关 ， 称 状态 函数 法 。 

平衡 态 的 三 个 条 性 : 

(1) 热平衡 ; 

(2) лү; 

D 相 平 衡 和 化 学 平衡 。 

过 程 与 途径 : 系统 状态 发 生 的 任何 变化 称 为 过 程 ， 状 态 变化 的 
有 具体 历程 则 称 作 途径 . 

热 与 功 : 

G) 热 : 系统 与 环境 闻 的 温 竣 差 引起 的 能 量 交 换 称 热 ， 用 已 表 
示 ， 规 定 吸 热 为 正 ， 放 热 为 负 。 

《2) 功 : 系统 发 生 状 态 变化 时 与 环境 交换 能 量 的 另 一 种 形式 , 用 
W 表示 ， 规 定 系统 得 到 功 为 正 ， 对 环境 敌 功 为 负 。 由 于 系统 体积 变 
化 而 与 环境 交换 的 功 称 体积 功 ， 除 此 之 外 的 功 称 非 体 积 功 。 


体积 功 : W =—р( ау (2-1) 
一 一 | eav (2-2) 

恒 压 体积 功 ; 
W= — рО) (И У) = —р( АФУ ` (2-3) 


BP phe. ТЕ Ж p| OV S ft F ЖИЗА. Wah Е 
HATAR. 


HERD: w, =— [pav (2-4) 


AE: ЖЕРТАНУ РЕЧЕННЯ EMER 
总 和 。 由 三 部 分 组 成 : 

(1) 分 子 的 动能 ; 

(2) 分 手 性 相互 作用 的 势能 ; 

《3) AFFARE. 

2 热力 学 第 一 定律 

文 宇 表述， 隔离 系 统 无 论 经 历 何 种 变化 ， 其 能 最 是 守恒 和 的 。 即 
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隔 高 系统 中 能 的 形式 可 以 相互 转化 ， 但 不 能 凭空 产生 ， 也 不 能 自行 
消灭。 

数学 表达 式 ， AU Q +W (2-52 

dU =Q +W (2-6) 

焦耳 实验 结论 : 埋 想 气体 的 内 能 只 是 温度 的 函数 。 

3. EAR, HERRE 

(1) 恒 容 热 ， 系 统 进行 恒 容 且 非 体积 功 为 零 的 过 程 中 与 环境 交 
и. ЛӘ, 表示 。 


6), == А}! (2-7) 
$Q = dL (2-8) 
def 

(2) Ж. H =U + pV (2-9) 


(3 BEA: 系统 进行 恒 压 上 且 非 悼 积 功 为 零 的 过 程 中 与 环境 交 
Ж. НӨ, ET. 
Х,= АН (2-10) 
860, dH (2-11) 
(4) QAU 及 Q,= АН 两 关系 式 的 意义 : 在 整个 过 程 为 恒 容 
或 恒 庄 情况 下 ， 过 程 的 热 仅 与 始末 态 有 关 而 与 具体 途径 无 关 。 
4. 摩尔 热 容 
摩尔 定 容 热 容 : Imo 物质 在 恒 容 、 非 体积 功 为 零 条 性 下 仅 因 温 
EFA 1K 所 需要 的 热 。 


Cys 一 一 了 (T) mol 物质 ， 恒 容 单纯 РУТ 变化 ) (2-12) 


Q= B „Суат (2-13) 


МЈ = |А „Су һат (2-14) 


摩尔 定 压 热 容 : imol 物质 在 恒 压 、 非 体积 功 为 零 条 性 下 仅 因 温 
度 升 高 1K 斯 需要 的 热 。 


Cpa = RADORE RSE PVT k) 2-15) 
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О,-= f nC, „ФТ (2-16) 


АН= | пС,„аТ (2-17) 


ажа АЧ REMENAR, БТА ШАН Е А 
РУТ 过 程式 (2-14), 式 (2-17) 均 可 适用 。 对 实际 气体 式 (2-14) H 
适用 于 恒 容 过 程 ， 式 (2-17) 只 适用 于 恒 压 过 程 。 

Co 与 Cr 之 间 的 关系 : 


ЕА =). + | SF), (2-18) 
北京 态 物 质 ， 
Cow 一 Cv,s 二 0 《对 少数 物质 例外 )】 (2-19) 
理想 气体 : Съ Cra К (2-20) 
НАЕК Ж МОН БЕЛЕЕ K N, 
Cpm =a HET +eT? нат 
Cpa =a +bT +f | (2-21) 
Cpa =a +T 
式 中 a、 上 6、c 均 为 各 种 物质 的 特性 常数 。 
5. ЖАЛА 


imo 纯 物 质 于 恒定 温度 了 及 该 温度 的 平衡 压力 下 发 生 相 变 时 
对 应 的 焙 变 ла Н. СГ), 即 该 纯 物质 于 温度 了 ЯЕ ТИНА. 单 
位 : Је mol’, КЕ} + mol 1, 

6. 4334858838 E i EE 


AnH a TD = Ama H F АСТ (2-22) 


7. 物质 的 标准 态 

气体 物质 的 标准 态 是 温度 为 了 压力 为 标准 压力 p ARR H 
理想 气体 性 质 的 纯 气 体 状 态 。 液 体 和 固态 物质 的 标准 态 是 温度 为 全 
压力 为 标准 压力 p* 下 的 纯 渡 体 或 纯 圈 体 状 态 。 

8， 标 准 摩 尔 反 应 熔 
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~ 个 任意 的 化 学 反应 0 二 > uB 中 各 物质 均 处 于 温度 T 的 标 


EET., CBE KE ЛУ ЖОН И EBE RE W Ah. ШО АЛАН (T) 
Жл. 
АНЕС) = УНЕ СТ) = fT) (2-25) 
AP n ЖБ ЛЕНЕ ЖФ. yE pe D IE, KAHA M. 
9. 生成 友 应 
由 稳定 单质 生成 化 合 物 的 反应 。 
10. ЖЖ РЕЛЕ ЗА 
EHET 的 标准 态 下 , 由 稳定 和 郁 态 的 单质 生成 Imol8 相 态 的 化 
ВВЕ, 称 为 化 合 物 B (8) Ж T WE ГЮ ЛЕЛЕ ЛЕ ЛА. 
ЖАНЕ (0, T) 表示 。 单 位 : Jmol ', 或 kJ] + mol :。 
由 标准 摩尔 生成 灼 计 算 标准 摩尔 反应 夫 ， 
AHSCT = D uA HE (8,T) (2-24) 
11. 标准 摩尔 燃烧 熔 
EHET 的 标准 态 下 ,由 lmol8 相 态 的 化 全 物 B 与 氧 进 行 完 全 
氧化 反应 的 焙 变 ， 称 为 物质 了 《8) ET HETER TAR. 
ШИ АН (8. T) 表示 。 单 位 ， J* mol 1, 或 kJ] + mol 1, 


H IFE p RA bsk IP Лы: Ж Б Ар. 
AHT) 一 一 > wA HET) (2-25) 
12. АМЧ 
ЖЯ УУЗУ НДР. Q— 0 
AU =W (2-26) 
ЯУ Ка ДЕН Йй ih гы. ТҮ” ! 一 常数 (2-27) 
ФУ — (2-28) 
Ta т) 一 常数 (2-29) 
理想 气体 绝热 可 道 过 惟 体 积 功 ， 


у 1 1 
=й рыу (2-30) 
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13. ЖК 
在 绝热 的 条 件 下 流体 的 始 . 未 态 分 别 保持 但 定 压力 的 膨胀 过 程 ， 
称 为 节 流 膨胀 。 
节 流 膨胀 的 热力 学 特征 : 节 流 膨胀 过 程 为 但 炊 过 程 。AH 一 0 
(2-31) 


焦耳 -汤姆 生 系 数 节 流 膨胀 系数 ): iat 一 | 他)。 (2-32) 

p>0 NERE. pCO 为 至 热效应 , u= 0 节 流 前 后 温度 不 变 。 
练 习 H 

一 、 思 考 与 讨论 


1. 系统 的 状态 改变 是 否 杖 态 函 数 全 要 改变 ? 为 什么 ? 如 何 理解 
“ 鸭 态 函数 是 状态 的 单 值 函数 ”? 


2. 气体 膨胀 功 的 计算 式 W = — |" 2( 环 )dy 什么 时 候 可 以 用 户 


GE) 代替 Р (7 

3. “物质 的 温度 越 高 ， 则 热量 越 儿 ”这 种 说 法 是 否 和 正确 ? 为 
9 . 

4. 封闭 系统 中 , 使 某 一 系统 从 某 一 指定 始 态 出 发 变 到 另 -一 指定 
的 终 态 ， 试 讨论 下 列 盟 些 量 是 确定 的 ， 局 些 量 是 不 确定 的 ? 

Фе; @ w; QW; AU. 

5. ШЕЕ ХЕРА? 它 的 变化 量 在 什么 情况 下 有 了 明确 的 物理 意 
义 ? 焰 有 哪些 特征 ? 非 等 压 过 程 有 没有 焙 变 ? 如 有 如 何 计算 ? 

6. 某 气 体 始 态 压力 为 1MPa ,反抗 恒 定 外 压 100kPa ШК, = 
АН. ЖЕЕ? 为 什么 ? 

т. 标准 谭 尔 生成 培 和 标准 摩尔 燃烧 焙 中 “标准 ” 言 关 是 什么 ? 
ӨКН EK BJ фк ЛЕЛЕ ЛК E НИ ЛА 39 ЖИК št. АУК МЕ ЖЕ К ЖЕЛЕ 67 

8. AIRTER ZF ЖЕ hh RRE RARR E FARRE 
FEM. 

(1) АНС В s) АН (CO, g) 

(2) АНЕС , IF 388) = ДАНЕ (50,80 
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(3) AH? (Hp) АННО, ву 

9. ЖЖ F $l) П ДА bn BE Es БЕЛУ 39 НА NEA E: PC (g) 的 
ЕВЕ КЕ 8 7 

D РСС 57 0С1,(6)—=РСІ, (р) 

5) PC1,(g)-+-Cl,(gy===PCLI, (р? 

@) 2P( 白 兢 ) 十 5Cl(g) 一 一 2PCl; (в) 

D РСВ) 5/2C1,(g)—=PC]I,() 

10. Æ 100°C., 101.325kPa Rf, ЖЖЖ КА (可 视 为 理 
BaH, BE dT = 0, 所 以 А-0, AH=0, XXN QO = AH, 所 
И 90. W Ts ЖЕШ + 

1. “理想 气体 反应 a A (а +В (р) сср) Каср), TER 
Ж FH HAREA {Ж ИЧ BË ЯПА H RL E BU ЫК. НИЕ БЕЛУ 
的 AU 一 0，AH 一 0。.” 此 说 法 是 奋 正确 ? 为 什么 ? 

12. 1mo 理想 气体 恒温 条 件 下 由 体积 膨胀 到 VY V>), 
试 讨论 该 过程 最 多 能 对 和 外敌 多 六 功 ? 最 少 对 外 艇 多 大 功 ? 两 过 程 的 
3 2 e АН Р]1 

13. lma ЖН “С {Ж 4k E tt F HK У, EEA V. СУРУ, 
试 讨论 该 过 程 最 多 能 对 外 做 针 大 功 ? 最 少 对 外 人 微 多 大 功 ? 两 过 程 的 
иН? 

14， 试 讨论 焦耳 -汤姆 生 系 数 jt 的 正 负 与 节 流 过 程 中 是 制冷 、 
制 热 的 关系 。 

15. ЖАА. Е. А 0 В Q = AH T НИ” =0 
的 过 程 ，Qv 一 AU 。 学 习 这 两 个 公式 有 何 意义 ? 

16，“ 恒 压 过 程 也 就 是 恒 外 压 过 程 ， 恒 外 里 过 程 也 就 是 恒 于 这 
程 ” 这 种 说 法 是 殖 正 确 ? 为 什么 ? 

17、 实 际 气 体 在 忆 温 膨胀 时 所 向 的 功 是 知 等 于 所 吸收 的 热 ? 为 
什么 ? 

18， 只 要 始 、 终 态 讨 力 相同 的 过 程 就 是 恒 压 过 程 这 种 说 法 是 否 
正确 ? 如 不 正确 ， 请 举例 说 明 

19. “Б ИЖЕ ЕШ p = Ху pa» 压力 其 有 块 和 性 ,因此 
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EHET EHE”, 这 一 结论 是 否 正 确 ? 为 什么 ? 
20.“ 扩 是 温度 升 高 的 过 程 系统 一 定 吸 热 , 而 温度 不 变 时 系统 即 
不 吸 热 也 不 放 热 ”这 种 说 法 对 吗 ? 请 举例 说 明 。 
wm tre ж 
1. 系统 的 状态 改变 了 涪 明 至 少 有 一 个 状态 孟 数 发 生 了 改变 ,不 一 定 所 有 状 
态 函 数 都 改 迹 .“ 状 态 函 数 是 状态 的 单 值 函 数 ” 是 指 状态 确定 时 , 每 个 状态 函数 
均 有 一 个 确定 的 值 . 不 研 能 有 另外 的 值 。 
‚ BERTAT. 
， 不 正确 。 热 是 过 程 沙 数 ， 只 有 系统 状态 发 生变 化 时 才 存 在 。 
. О+ AMW 是 确定 的 . Q 和 W 是 不 确定 的 。 
№. 
不 正确 。 访 过程 是 恒 外 压 而 不 是 恒 压 过 程 。 
m. 
№. 
№. 
10. ЖАШ ЖИН, ИШ dT=0 i 560. АН520. 
11， 访 过程 含 有 化 学 变化 ， 虽 然 47 =0, {Н М0. АБЭ. 


12. 可 递 过 程 对 外 敌 功 最 寺 : —W=nRT]n ү АЖУР. 
— 1—0, анай. 


p оо — © їл Aa бошо [ш 
коош é от <+ 


13， 可 遵 过 程 对 外 做 功 最 多 ; Р raisi] АЖЖ 


ЖУДЕУ. -w=0, MIRR ETAR. 

14. дут>0 ЗИЛИ, mco 节 流 过 程 是 制 热 - 

15. Ж. 

16. ЖЕЙ. ЕНЕ АУЕ, Ші — EARME 
过 程 。 

17， 丰 一定， 也 可 能 引起 内 能 变化 , U= (T, V), 

18. Ж. 

19， 不 正确 ,压力 是 强度 性 质 . 户 = 2 ура 式 中 的 p. 是 指 系统 中 某 组 分 的 

л 

m, ИЛ. Ж ЖЛЕ ЖЛЕ 2. 


20. FER. 例如 : ЖИЙ ЕЗ kari ЖИ AT >, Q—0, MEAE 
МӘ ЖЕ АТ = 0, Q0. 
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=. же 
1. Ж#Н PRAK, 将 一 


电阻 丝 温和 其 中 ， 接 上 电源 一 段 时 间 Й 
CRE 2-1) 当选 择 不 同系 统 时 ， 讨论 jA 


2, 
Q fi W 的 值 大 于 零 、 小 于 零 还 是 等 
FẸ, 图 2-1 装置 示意 图 


本 十 电阻 经 十 电源 


2. 298K BF, F CH3CHO (Cg) 一 CH(g) 十 CO Wg) 的 反应 热 
二 一 16.74kJ， mol”'、 车 反应 信 计 的 热 窒 ACpn 一 186. 74 J = 
mol! К, ДЕЩН н. МЕНЯ САС, 
与 温度 无 关 )。 

з. ЖЕН С ЖЛЕ РУТ 变化 ， 公 式 dU = псе mn dT 适用 于 

过 程 ; 而 真实 气体 的 纯 PVT 变化 ,公式 dU = 二 nCy,。 


dT 适用 于 _ HB. 

4， 请 指出 下 列 各 式 适 用 的 条 件 。 

Ф H=U+ pV ,适用 的 条 件 为 ; 

@) W=—nxR(T,— T 8 HI 83 A ; 

@ W=—nRTIn| узан t 

D W= Съ mT ТЖ ВИНУ 

® AVi == рУ; 适用 的 条 件 为 

5. НШС. W. U. H. V. T. 属于 状态 西数 的 有 
__ :属于 途径 函数 的 有 _____ „АДИЙ 
中 属于 强 措 性 质 的 有 ЖТЖ 
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6. 已 知 反 应 Cts) 十 0, СО, A.H2 0 EE r fE ti Е. SB 
热 条 件 下 进行 , 则 AL ”于 零 , АТ 于 零 、 AH _ FZ; Ж 
该 反应 在 恒 容 .恒温 条 件 于 进行 , 则 Ar 于 零 .AT 于 零 .4 万 
__ FTZ (O,. CO, 可 按理 想 气体 处 理 ) . 

?， 理 想 气 体 向 真空 膨胀 过 程 ， 下 列 变 量 AT. АУ, Ap. W. ©, 
AU. AH ФЗТ: . f ° 

8. 1mol 理想 气体 从 相同 的 始 态 (м. Vo., Haare 
HJ 6 ЕК КА G Ta Vo 和 经 绝热 不 TEEKS (pa, T. 
VO ШТ. Trs VeL Уг ( 填 大 于 、 小 于 或 等 于 ) 。 

9. 某 化 学 反应 在 恒 压 、 忽 热 只 做 柯 胀 功 的 条 件 下 进行 , 系统 温 
JE H T, 升 高 至 丁 ， 则 此 过 程 A 零 ， 如 果 这 一 反应 在 桓温 
(T,》 和 模压 和 只 做 膨胀 功 的 条 从 下 进行 、 则 其 A __ Ж. 

10. 已 知 298K 时 CHCOOHU).HsO (D) .CO,(g) 的 标准 摩尔 生 
成 炊 分 别 为 一 484. 5, — 285.83, — 393. 51kJ。mol ', 则 CH;COOH 
(1) йк ЛЕ ЖЕ ZF ЖЕ Эу _ А 


п. 范 德 华 气体 在 压力 不 太 大 时 , 有 了 | уа) -vaike Н 
摩尔 定 压 热 容 为 Ca， 则 此 气体 的 焦 汤 系数 mr 一 
， 此 气体 节 流 膨 腾 后 АН 3 


12. по 单 原子 理想 气体 (C, u= 1. 5R) 经 一 木 可 道 变 化 ， 
АН =831. 4], ВЛЕ АТ = ， 内 能 变化 为 W= 


13, 系统 与 环境 之 间 有 交换 .没有 . 交换 的 系统 
称 为 封闭 系统 。 

14. 已 知 298K 时 H-O). HOGA СО, (MAREE RER 
分 别 沟 一 285. 83kJ + тої), — 241. 82k] + mol ` #8 — 393. 51kJ • 
то, ЖА CON ER) ,Hg) .О, (в) НОО Н.О СО, (руйу 
ЖЕДЕ K ЖИДЕ О ИРЕ 

15. 茶 理 想 气 体 反 应 2A 十 B= 一 AsB， 对 na ns 一 2 : 1 的 混合 
AERE FH 4molA 气体 、 тов 气体 反应 , 生成 mol 
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А,В 气体 ， 对 应 的 反应 进度 $$ 为  _。 

16. lmel 单 原子 理想 气体 由 100kPa, 200K , 经 绝热 可 道 庄 编 至 
150kPa 时 温度 为 

17. imo 双 原 子 理想 气体 经 恒 计 加热 内 能 变化 为 AC 一 250J, 则 
HAS aAH-— 

18. 1mol 理想 气 ТРЧЕ “<， 则 该 过 程 的 功 为 
W= 

19. jmol 理想 所 体 经 乌 温 膨胀 、 恒 容 加 热 和 得 压 冷 却 三 步 完 成 
一 个 循环 回 到 始 态 ， 此 过 程 气 蛋 吸 热 20. 0kJ。 则 AD = ， 
АН = W= 


20. 会 属 钢 在 试管 中 氧化 成 气 化 钠 ， 然后 再 通 入 氮气 ， 和 使 氧化 


铜 还原 成 铀 ,车 以 钢 和 氧 为 系统 赚 该 过 程 循环 过 程 , 若 以 钢 
为 系统 则 该 过 程 ЙАН. 。( 填 是 或 不 是 ) 
ҮҮ 52 ШЖ Ж 


HLH K+ | 水 十 电阻 经 十 电源 


. 1298К 

H. HE 

EELE, ER FMI E, {ИШТИ IP, GAIR., SA k'u] W LIFE 
U. H. V. T. p, Q. W, T. p. U. H. V 

等 ， K. A. Jp. 等， 小 

АГ. W. Q. AU, АН 


е юз m t m t ы 


Ба 
< 
10. —874. 18K 


= 1-0 ®—5|, = 
11. атс ЕТ b = 
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12. 40. 0К, 458.8] 

13. ER. WE 

14. --393.51Е] + roll, — 285. 83k] < mol` !, ОК] + теі, ӨЕ] + mol. 
—44. 01k] = mol 1, окре mol `' 

15. 2, 2, 2 

16. 235K 

17. 350] 

IR --8. 314] 

19. 0. 0, — 20. 0kj 

20. Ж. Ж 

三 、 选 择 题 

L 某 气 体 由 状态 A 出 发 , 先后 经 B,C 二 状态 又 返回 到 状态 А. 
BA: H A ав 是 绝热 可 逆 过 程 , 由 了 到 C 〇 是 绝热 不 可 逆 过 程 , 由 
C 到 A 是 等 温 可 道 过 程 。 财 整个 循环 过 程 系 统 对 环境 所 做 的 功 
‹ Ja 

А. KFE B. 等 于 零 

С. ТЖ D， 不 能 确定 

2， 某 化 学 反应 在 恒 容 、 绝 热 、 无 其 他 功 的 条 件 下 进行 ， 体系 的 
温度 由 了 HET, 此 过 程 系统 内 能 的 变化 ALTC ) 车 这 一 反应 
在 恒温 了,、 和 异 容 、 无 其 他 功 的 条 件 下 进行 ， 系统 内 能 的 变化 AD 
Je 


KTE В. жт 
.小 于 零 D， 不 能 确定 
封闭 系统 经 任意 循环 过 程 , W C 9). 
Q=0 B. W=0 
Q+W=0 D， 以 上 均 不 对 


水 在 可 首相 变 过 程 中 ( ). 

AU=0 AH=0 B. Ар=0 AT=0 
AU=0 AT=0 D. 以 上 均 不 对 
理想 气体 С, „+1 Crh ERA ( Ja 
Ca 一 Cr В. Cpa Cya 


> m G > = O > Сб > 
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C. С, „Су, D. 无 法 比较 

6. 气体 经 节 流 膨胀 过 程 ( ) 。 

А. Q>0 АН=0 Ар<0 В. Q=0 AH=0 Ар<0 

C. Q=0 АН >0 Ар<о D. Q=0 AH=0 Ap>0 

7. ЖАГА ВИО H И. MEH- HERRA 


ƏT | әт 
А mips) B мт (ар) > 


C. вт 55) <° D. 与 mr 取 值 无 关 


8. 在 恒温 、 恒 和 容 条 件 下 , 已 知 反应 А ——=2В 的 内 能 为 AU ma A 


已 知 反 应 2А 一 ~C 的 内 能 为 AU， 则 反应 C 一 4B 的 反应 内 能 


AU... Ç ), 
A. RAU m. + А m.: B. AU... — AU a, 
C, AU ma FAE m.t D. 2AL a1 А472 


9. ЖР Н=Ш-+›У, RARER AH —AU-A (pV), 式 


ФА (pV) 的 意思 是 )。 


С. ACpV=pAV -VAp D. ACpVI=pAV+VAp 
10. 对 理想 气体 下 列 公 式 中 不 正确 的 是 үр 


W) _ өй _ 
A av m (86). 
өн ƏH 
© (| > (ар), =0 


11. AA AH =Q, MRE z 
А. 不 做 非 体积 功 的 司 压 过 程 

B. ҤЕ 

С. ЕЗ ЖЖЖИ ЛИГИ Г 
D， 恒 浴 恒 压 的 化 学 变化 过 程 

12. SE ( J. 

А. ЖЕМЕНИ 
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B. U 5j pV 之 和 

C， 恒 压 过 程 系统 与 环境 交换 的 热 

D. АЖЖ РАЯ) 

13， 反 应 热 与 温度 的 关系 ( э, 

А. TÁ АНХА B TÀ AH} 

С. TÀ AH KA р. ж-ж 

14. 2С )-+О,()——=2СО‹к) ЈЕЛА A, H ° 3 
А. A.H ° (128) В. АН? CO) 

С. ZAH (Tr Š) D. A&H’ (CO) 

15. FJ 3 Eg 2 ЖЧ ТЕЛШ КЖБ ЛУ Pg BEBE ЖЖ K С ) 。 
А. Не B. NH, C. О, D. H, 

16， 对 理想 气体 ‹ y. 


КӨНҮ _ ƏT 
A. лы в. (561,21 
WI WE Е 
с. (55/9 D. 2—0 


17. 某 理想 气体 从 同一 始 态 Go Vo TD 出 发 分 别 经 中 绝热 
HHE: 包 绝 热 不 可 道 压 缩 达 到 同一 终 态 温度 了 :， 则 过 程 的 功 
t Je 

A. >17, B. WaW, 

С. =, D. W, 与 W, 无 确定 关系 

18. 始 态 完全 相同 Сә. Ул. Т) 的 一 个 理想 气体 系统 和 一 个 
范 德 华 气体 系统 , 分 别 进行 绝热 外 恒 压 (po) ЖК, ВНЕ ГНА 
ЖУ, 之 后 ， 下 述 锯 一 种 说 法 正确 ( ). 

. 范 德 华 总 体 的 内 能 减少 重 比 理 想 气 栖 多 
范 德 华 总 体 的 内 能 减少 量 与 理想 气体 相同 
范 德 华 总 栖 的 所 做 的 功 比 理想 气体 少 
、 理 想 气体 的 内 能 减少 量 比 范 德 华 气 体 多 
. 对 状态 闭 数 的 措 述 ， 馈 一 点 是 不 丹 切 的 ? 
. 它 是 状态 的 单 值 函数 ， 状 态 一 定 它 就 有 惟一 碳 定 的 值 
B. 状态 函数 的 改变 值 只 取决 于 过 程 的 始终 杰 ， 与 过 程 进行 的 途 


> z Ü O m > 
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BIER 
C. RAKAA R RA А 
D. AH АВ EAR рН ХНА Ж ВЕ 
测定 ， 但 其 变化 值 却 可 以 直接 或 间接 测定 的 
20， 理 想 气体 经 历 如 图 2-2 所 示 А-В Ë 
С-> А 的 循环 过 程 。A4-*B {нїн үе. 
B 一 局 为 恒 压 过 程 , (一 4 为 绝热 可 道 过 程 . 对 m 2-2 PEKI 
于 其 中 B—C 过 程 的 AAU, НЕ F EBE; i | 


_ N 循环 示意 图 
积 来 表示 时 对 应 的 疼 为 ), 
= 
ы 
Vidm 0 Fdm 
А в C D 


21， 某 液态 混合 物 由 状态 A 变化 到 状态 B,， 经 历 两 条 不 同 的 途 
£. НЯ. 功 、 内 能 变化 、 焙 变化 分 别 为 @@、 W, AU.. АН, Ж! Q, 
Wa ЫЛ,, AH, W| < >. 

А. Q,—W,—=Q@,—W;, В. М-и, = АЈ, И, 

С. AH —Q = АН, — Q D. AU — AH,=AU,— AH, 

22. FB — Be АФЕТ Ре НН < Jo 

А. ЖЕЖ В. 0 扣 时 冰 熔 化 成 水 

С. 电流 通过 金属 发 热 D. 燃烧 一 根木 柴 

23. 某 化 学 反应 Altg) 十 2B(g) 一 >2Ctg) 的 А. М0 出 反应 在 
进行 过 程 中 的 热 Q@ ( ) 。 

А. — EHER В. — AMA 

24. ЗАКА ПЫ. MJ С ) 。 

А. AU=0, АН>0 E. AU7>0, AH>0 

C. AU=0, АН< 0 D. AU=0, АН=0 
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TERANE 

1. А 2. B, C з. C 4. В 5. В 
6. В 7. В в. р 9. В 10. р 
П. А 12. В 13. D 14. В 15. В 
16. С 17, С 18. В 19. С 20. С 
21. D 22. В 23. D 24. 0 

四 、 综 合 应 用 题 


1. 100 °С, 50. 663kPa BJ ЖЖ X 100dm2, ЗН Вр E 88 E 
101. 325kPa， 并 在 101. 325kPa 下 继续 压缩 至 10dm? HJE. 

全 试 计 算 此 过 程 的 入 ,WA ,AT „ CA 100 °С, 101. 325КРа, 
ЖА t k 4. 06X 101] < mol 1, 

加 着 使 终 态 物 系 恒温 100 °C, Fei 50.663kPa 外 压 ， 使 其 恢复 
到 始 态 ， 求 此 过 程 中 的 Q,， W, AU. AH. 

岛 若 使 终 态 物 系 恒温 100 "C 向 真空 蒸发 ,并 使 其 恢复 至 始 态 R 
Q, W, AU. АН, 

Ж. 


ФА, =0, АН,=0 


=—w,= [pdv= У Pt л 
1 = — И = f; pdV =nRTIn 7, nRTIn p PV ln P” 


_ 50. 663 ] __ 
[ 50. 663x 1001n Di ga = 35117 


Ne. Jb T, nPE, HEERA.: ьУз= pV 


у [12x 50. 663 
z 101. 325 


第 二 步 是 相 变 过 程 ， 冷 瞩 成 水 的 办 磺 的 量 为 ， 


а РАУ: РзУз _ 50. 66 100—101. 325x10 
* RT RT 8. 314X 373. 15 


jam= 504га? 


а= m 


mol= 1. 306mol 


33 


АН, = — 1. 306 X 4.06X 10°]= —5. 302х 10°] 
О,=АН,=—5.302Х10'] 
W,= —р,АУ=—[101.325хХ 10—50 ]J= 40X101. 325 1]==4052] 
AU,=Q,+W.z:- (—53020+4052)]= -— 48968] 
所 以 得 : 
AU= МЈ, HAU: = --48988J 
АН=АН + AH;,= — 53020] 
Q-=Q,+Q,=( -3511—53020)]= — 56531] 
W = (3511+-4052)J=7563) 
Он ауа ty # лє СЕНА УЯ АДАА, БИШ. 
МЈ = 7,035) = - (UU = 48968J 
АН а= Ну H,)=— (H; Н) = 53020] 
W = —p&AV = — 50. 6630100 —10)J = — 4559] 
= МЈ --W = (489684 4559)]— 53527] 
Он з. s УОНА 
AU = 48968] 
АН = 53020] 
М = — рь AV = 0] 
Q= AU == 48968] 
2. 6480, 在 101. 325КРа, 25 “CH 时 , ЖАВ Е 50. 663КРа, iF 
W Q. W. AU, AH, ВЯ. ETAT С. =3. 58, Ce. 2. SR, 
ФНЧ ар ИВТ: 
@@ 若 此 过 程 是 反抗 恒定 的 50. 663КРа 外 压 的 绝热 膨胀 。 
й. 


648.0 64E: Oa 
101 325kp | — B 50.66kPa 
25`С T, 


Фант. Q=0 =P SR 1.4 


GEGN 


14-1 


50. 663 | 14 _ 
101.325 >x 298. 15K —244.59К 


-| 
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AU —nCr (T, =- Sig. 314X (244. 59— 298. 15) |; 
= —2226) 
W = AU = -- 2226] 
АН = AU -HALV = AUT n RAT 
=[— 2226 2:48. 314x (244. 59-— 298. 1501] 


== —3117] 
GE kh Жоп] ЧЁ ШЕК. Q=0 
A= W 
N z" -r nRT ART 
CrTi TO= -pp VV pn RTRT) 
. „ ; T, Т 
Ser rj | а Т 
з “Ге ro АЕ z] 


5 (т, _- Tz _ 298. 15K 
> (Ts—298. 15K)= ox | га я | 
Т„= 3255. 56K 


AU=nCy CT — T) =X > X 8. 314 х (255. 56—298. 15)J= —1770J 


W = ДМГ = — 1770] 
АН =AU+ACOV)= AAU + nRAT 

=[—1770+ 2> 8. 314 X (255. 56—298. 15) ] 

=[—1770+2 x8. 314X (255. 56—298.15)1J 

= — 2479] 
此 题 结论 : ЖАЗИ SRK Ж ИГ Е А A iH 8 КЕ 3 11 

Fj — а, 

3. Imo 单 原 子 理想 气体 从 300K, 300kPa 的 始 态 , Ж ТУ 


数 的 途径 可 逆 膨 胀 到 100kPa 的 终 态 , 求 该 进程 的 ©), АУ MAH, 
W: U =n (TaT, АН=яС,„ (Т.Т, ЖЖ Ta 


由 封闭 系统 ， 理 想 气 体 
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m 


=+ `. = 1 z T1173.2K 


X 8.314 (173.2 - aoj- --1. 581k] 


кап 


[> 
к К 
| lI 
гул C Ë 


t> | Жы ыы 


8.8314 {173-2— 300) J- — 2. 636k] 


aw ŽE pdy 


© TV=—=W8. CTV) O 
var 


тау = T 


8W = ру 9 —nRaT' 


=пЁ(СТ,—Тү)== — 1. 0548] 
= м7 — W= 0. 527k] 
4. lmol 单 原 子 理想 气体 ， 始 态 了 = 273K. р 101. 325КРа, 7 
pT 二 常数 的 途径 可 道 地 压缩 到 2p， 计算 : 
号 此 过 程 的 AU. AH; 
DERW: 
名 此 过 程 的 摩尔 热 容 C。。 
Ж: ВЕЖЕ, 
nRT, 


S: lmol, T, =273K, р = 101. 325kPa, Yi 一 一 一 > 二 22. 4dm К: 


1то0]1, Ф, 一 202. 55kPa， 由 T= ЖР A: Ta 一旦 一 136.5K 


me v= "©: 5. edm 
P: 
(DAU— Cy... (Ts Ту) = 1X + X8.314X (136. 5—273)J= — 1702. 3J 


АН=яС,„ СТТ = 1X 5-х 8.314 х (136. 5— 2730] —2837. 2] 


Di. pT=E 


pV 一 nRT = "рвы, P= [2], дает, 


w=- | pdaV = —(nRk) + [К A av 
F} YF 


у 
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=--2(яЁр,ТТ (Уу УР) 
= —2(18.314Х273Х 101. 32522 (5. 6% — 22. 41)] 


==2269] 
FaU = 80) 4-80 = 80 -pdv 
5 aRT? 
=| A| V=aRT, v=% 
_ атат 
Wi d= 
所 以 BQ —4U + рУ Су aT + + 2 "тат 


= (07 + 2aRAT 
, - _ © _ — — „кз: 
斯 以 Са тА. SR+2R—3,5R=—29. 10] - K 


5. 某 容 器 ,其 中 有 NM Atr(g) 的 混合 气体 ,温度 为 298K, 
压力 为 404kPa， 经 绝热 可 逆 膨 上 胀 到 273K ，303kPa ， 试 确定 该 混 会 
气体 的 组 成 《用 摩尔 分 数 表 示 )。, CA: 混合 气体 可 视 为 理想 气体 混 
В. №. (рәв Су. 2. 5, Ага) й Съ. 1. 58. Н ГЕ 
ВЖ. 

WW. 设 N, 的 摩尔 分 数 为 上， 则 Ar 的 摩尔 分 数 为 1 一 工 


混合 气体 总 物质 的 遇 为 
зв рип, dU =W, =- pdy (1) 
_ = 5 — | + 
dU САТ —a=| 号 Rja7+ndl =f 3 к) ат (2) 
aRT пб nRT А 
由 у оду =" dp (3) 
将 式 (D, R (3) RAR (1) 8. 
5 3 _nkT 
az[ Žr) ат+па—( Žr) ат="ЁТар—вкет 
5 ,3 3 ЧТ др 
整理 得 ， (Seti 2+1) = 
5 T: р» Т,=298К, p,=404kPa 
— 1 = =L a 
积分 ( 2 +2) 0 p? А отак, p,=303kPa 


IH: z(N,)=0.7833,z(Ar)=0.2167 
6. ЖАҢ 30MPa、298K # 4 [5 P£ 2: B B FS 20 0. 1MPa 、 
20K, 已 知 该 气体 常 压 下 可 视 为 理想 气体 ,; B C, ..—=2.5R, ЖЕЙН 
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定 温 度 298K 下 ，lmol 此 气体 由 0. 1MPa 压缩 至 30MPa 时 的 AU., 
M: 根据 题 音 设 计 过 程 如 下 : 


ишо] 
AU T.=298K Ax 
Ру=0.1КРа 


МЈ = МГ AU = А nv СГ ТГ) 102.5 х8. 314 х (200 — 2982] 
= — 2037] 

7. imo 理想 气体 用 两 步 重 温 恒 外 压 过 程 从 (T, 因 7) 膨胀 到 

СГ. рУ). ВЯ рс = рК V, 第 二 步 РС) р», 


Ж p' 为 何 秆 时 ， 系 统 对 外 所 做 的 功 一 W 最 大 ， 最 大 功 为 和 多少 ? 
解 ; 
一 全 =p VVD рУ У) р] sr) +a ЛУ 
-er 
pelega] ис уяя 


хаж [2021 жо 所 以 一 рая ЗЕ E КШ 


2 V bb: _Ё:_ =2кт 1 /#:) 
1 


b Ph 
З. DD 着 某 气 体 的 焦 - 汤 系数 т 5 E K IKEA Ce 都 是 常数 试 
БЕ 


H =C pa nC papt (CC 为 常数 )】 
多 车 基 气体 的 焦 - 汤 系数 名 7 与 摩尔 定 压 热 容 为 C,。 都 县 是 温度 
了 的 函数 与 压力 p Ж, 证明 mrCra 为 常数 。 
证 : Dt H=H (Т, р) 


є. ан={ Әк) ат 28) арс, ат (8) ар 
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(22) O lg r. LH) g ЕЗ _ 
oa [үс у), 0 арт "=e a 
ST 


й: 4А=яС, „а --пС a g rdp 对 等 式 两 边 积 分 得 : 
Н=пС„Г--пС,ышлур+С (C 为 积分 常数 】 

D 048. анас, „ФГ nC,. n dp ан 是 全 微分 ， 所 以 : 

(Se ар msc. s nmana T matu p 2 
Ж, 所 以 | сет ] + :0 ЛЕ) =0 EE parC TER, i 
Cra 都 只 是 了 的 函数 与 疡 无 关 ， 所 以 内 -Mn 为 常数 。 

9， 有 一 礼堂 容积 为 1000m, 空气 压力 为 101. 325kPa， 空 气 的 
Crm 一 30]。mol-:。K-。 若 将 礼堂 内 温度 由 10°С] 20°С, 所 需 
а: сЕ А 

М. 该 系统 不 是 耕 闭 系统 ， 而 是 敞开 系统 ，n 一 pr/ACRT) 是 变量 


Q = р ната z РАТ =С, „буш 1з 
1 


30х 101.325 xix 1000 293.15 
8.314 283.15 
10. 有 一 礼堂 容积 为 1000m’, 空气 压力 为 101. 325kPa、 空 气 的 
С. = 30] * то. К, В о °С. ФОН Зр ВН 20 °C 
降 到 10 "C， 需 抽出 多 少 热 量 ? 
Ш. 该 系统 不 是 封闭 系统 ， 而 是 数 开 系统 。 
始 态 时 礼堂 温度 工 ,==293.15K、 礼 堂 原 有 空气 为 ， 


= ŻV 101.325X10x1000 |_. 1 
тт CSI3142293-15 — mo] = 4. 157 X 10'mol 


终 态 时 礼 党 温度 了 ;一 283. 15 区、 礼堂 有 空气 为 ， 


PY „101-325 х 10951000, т 
m= Er. a Siinai j; mol=4.304X10mol 


由 宴 外 进入 礼 堂 空气 温度 了 ' 一 273. 15K， 进 入 的 量 为 ; 
n =n m= 0. 147X 10mol 
Q SAC n Ta T) tn Cpa TTO 
=[4. 157 10* х 30> (283. 15-- 293. 15)- 0. 147x 10t 30 (283. 15 一 
278.15) ]] 


J=1. 269 х 10°] 
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=—1.20%х10'] 

11. 200mof $5 ЗЕ КУЕ 101. 325kPa F, 由 298. 15K 加 热 
RAH 443. 15K P PRERA RAEN AU. АН, W Ti Q. (Ë 
MR PEERAA 144.4 °С, ШЕТ PER A... a= 
36. 6k] * mol 1, С,,..0) = 0. 203k] K 1, моі, С, „(ру = 0. 160k] ° 
K mol?) 

ж. 


W PE A. PE (g) 
P =101.325kPa P =101.325kPa 
T.=298 [SK T,=443.15K 
二 200mol rt—=200mol! 


Фф B E (l MPE 
P, =101.325kPa Pa=101.325kPa 
B=417 55K G =417.55K 
n=200mol п=2Иипо1 


АН == xC, „б)(Т,—Т,у)=4. 83х10] 

AH =пА.„ Н. =T.32> 10%] 

АН =пС, бв), Т, == 0. 890 10k] 

AH= A, H+AH +A H=12?. 9710] 

Q=AH =12. 97X 10°k] 

12. MRTE F AEAEE Е РУКЕ. Ж 
什么 外 压条 忻 下 终 态 的 温度 降 得 最 低 ， 写 出 表达 式 ; 求 什 么 外 压条 
件 下 气体 对 外 籁 功 -一 W 最 大 ， 写 出 一 W 的 极限 值 。 | 

W: Q0 W=AU НЖЖ рО) = р, 


= — pE И: у — фр СИ — У) = -_ =Í "тз а) 
t: P. 


АГ = xnCv. (T; T 


所 以 ， Ц га аа 


Р: Ë 
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асу Ta T) =nRT, Рі АКТ, 
кР рса ЕР LC, 

整理 可 得 : DR 人 
ЛУТ, ВЛ. ВР), BR T, 越 小 , 但 p( 环 ) 不 能 为 零 , 因为 p 
( 环 ) 一 0 Ж ИНИН А ВК. 温度 不 变 。 所 以 多 ( 环 ) 趋 近 于 零 时 , 终 态 温 


Ж Т, 最低。 
T; Жі У. 


T, 


Ë: 
R +С. Ска Т, 


= 1; 1 
Timin) = lm c Т, С 


了 + 一 


= AU =ябу. СТ.-ГР) 
当 эс) Эи F 3221 258 EE Т, ЖН, “ЖАККЫ W 最 大 。 
气体 对 外 和 做功 一 史 ЖК AHE 为 : 


|-W вах) = табъ, СТ Т) 一 Co T,- 

13. поі EMEA Ж (Crn = 20.0] шо! S KO н 

300K., 200kPa | РЕ ЛУЧЕ АЈ Е у 100kPa ， 求 
AU. AH. WAQ. 


ш. 2; Ж 
DEEE, ЕЗ РЕЖЕ: 
CHAFEE. 
W. ТУЧ RISI. А-0, AH=0 
Кыа: ш Е. 
W= —яЁТ1һ Р} 1х8. 314X 300 299) J== — 1729] 
О=—И/=1729] 
ORADA =0, AH=0 
=— pM: VS p т аат = -якт| 1-2: 
=[|—1х8.з14хзоо[ 1-1 ПЕ 


Q= -W = 12473 
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(@0›н}1),@АУ =0О„АН =0 
W = – р) (У, —У,)=0] 
Q= = 0] 
14， 现 有 :种 不 同 液体 A. B. С, 温度 分 别 为 50°С, 40°С, 30 
C, ЕШИКЕ Л Ж1ЕЕ.,ЖЕ A 5 B ЕД 44°С. PA 
+j C Rr Et AR А 38 °C, RH B 5 C RA SIF S ЖЛ? ( 设 
混合 过 程 热 损失 为 零 ) 
W. 若 将 上 与 也 混合 : Q—=0 ШЖ; 
AC pmt А)‹50— 445-ЕяьС„.„\В0‹40—44)=0 
nay а (В) =1. БиС, СА? (1) 
车 将 A 与 C 混 合 : 9-0 WA: 
naCpmtAICSO— 38) HC pm (C)(30--38)=0 
яе©,„(С)=1. SnaCp.n CA) (2) 
将 日 与 各 混合 ， 
Q= C.a (В) (40—г:/°С) 二 ncCrn (C) (30—{/°С) =0 
将 起 (1)、 式 (2) 式 带 人 上 式 订 得 ; 
1. Sma C, a. CAD (40—21/°C)+1. билС,.„ СА) (30—:/°С)=0 
t=35 °C 


15. 某 理想 气体 Cu 一 1, 4Cr „, 在 容积 为 200dm? 8 ННН 
度 为 50 扣 压力 为 253. 31kPa， 求 将 该 气体 恒 容 加 热 至 80 "C 时 所 需 
的 热 。 

и. 理想 气体 Cpm Cy. = R (1) 

Cpa = l. Cy,nm (2) 

KHA (J). K (2) RII: 


Cv. 22. SR=T2. 5X8. 314]JJ ° K~ < mol 1=209. 785J * K! = mol `! 


OBV, 253.315X200 
n= RT, 8. 315x293. 151101 20: 785п01 


©»=яСу,а (Ti, — Ti) = [20. 785X 20. 785(80—20)J]J=2. 592X10] 
16. EEE TH 2mol、0 并 的 水 加 热 ， 使 之 变 成 100 CRK 


气 。 B AKAY Аһ... СО С) = 6. 028] Ы mmol 一 :水 的 А... (100°C) 一 
40. 648] + mol 1, ЖАЖА) С,.02=75. 3J $ К + mol 1, Фа 
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的 AU. AH. W ЖО. 
к: Ж ТИЕШ К. 


H;O(s) НС B) 
2mol 2mot 
101.325kPa 107 325kPa 
T,=273 15К =373.15K 


Н, т) H20 1) 
2mol 2 mol 
101.325kPa 101.325kPa 
1, =273.15K Т,=373.15К 


АНАН +ЪАН+АН 
[а у: УЯ АН =юювмыьН „= (2 Хх 6. 02)Е] = 12. 04Е] 
АН nA Hm= (2 х 40. 64)Ь] = 81. 25k] 
ЗЕЕ ҤЕ ЛА 
AH = nC palT Ту) ={2х 75. 31373- 15—273. 15) X 10-:]kj=15. 06k] 
АН = АН + АН tA H= (12. 04-+- 15. 064-81. 280Е]=108. 38КЕ] 
ЫЛ =AH— AGV = АН-- pV У,)у=АН—яЁТ, 
= 4108, 38 — 2х 8. 314x373. 15X 10 ?)kJ=—102, 18k] 
ЖЧ ЖЕ EH E LI: 
Q=AH =108. 38kJ 
W=— pV, У) = — nRT, = (2x8. 3140 373. 15107326] — 6. 20k] 


17. 水 在 180 °C F Н EA 1000. 2kPa , kÆ 180°C 
RARA BO b РЕА Ж 20°C ,每 生产 1kg ШЖК PT fE Il 
热 . 水 的 平均 摩尔 热 容 为 Coa(H:O:D)=75. 37J = КО! < mol ', Ж 
气 的 摩尔 热 容 为 Cyn (H0, g) = [29.16 + 14.49 X 10 3 (T'/K) — 
2.022 <x10 * (T /K)°]JJ + К s mol ,A H. (100 °С) = 40. 64k] • 
mol, 

=. 

设计 过 程 如 下 ， 
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Н»О(1) 1ке H: OKE). 1kg 
D= P= 000 2k Pa n=p,=1Y000.2kPa 


N=20C = 人 C 


H;O(1).1kg Н. 8) 1ке 
B=101.325kPa Bñ=B=101.325kPa 
B=100% T=E=100C 


р» 为 水 在 180 所 的 饱和 义气 压 
АН =n X Cpm (HO ,DD x (T; T.) 


_ [1000 、 Е J- 

= É pgg Ж 75-37 Х 0873.15 293.15) |] = 334. 98k] 
_ «f 1000 _ 

ArH =nX A, H,(100°C)= | 1909. X 40. 64] kJ=2255. ЭЕ) 


dH = [Г „С,„ (HO ,g)dT 
3 


— 1000 [ws = (2) тр 
= I8. 015 үе [28.16414 49x10 K 2. 022x10 (k) 
Т iga 
dog? X10 kJ 
= 154. 54kJ 


Q=AH = AH t AH + АН == (334. 98-+-2255.9+154.54)k]=2, 745>4 10k] 


18. E 836 IRS. М, Са) Н, (в) МН, (а) АН 
(298.15K)= —46. 11k] • mol, Cpa  (N,)=29. 65] * K ' * mol 1, 
Cpa (Н,) =28.56J - K ' + mol”, Cpa (NH,) = 40.12] - K + 
mol, Ж 500K EA 3£ PF F #E 1то] NH:Cg) 的 恒 容 反应 热 ( 反 应 
气体 下 视 为 理想 气体 ) 。 

F. 

МС, =С, (NHD - Ca (ND 26,0) 


={ 40. 12—-у 


= —17. 55J * КО! < mol; 


х 29. 65— -Š x28. 56]J «K. мо]! 


500K 
АН (S0U0K)= A HA (298. 15K) + { АС, .dT 
796.150 
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04) T 
一 | _ К эм Т | | 
=| 46-11 + 人 17. 55> 10 ›4( к) | mol ' 
`= — 49. 65kJ * mol”! 
А476 (SO0K) = АЛГ (500K)-- У) ЁТ 
a 


= 1-1 3 - ,mol- 
=| —49. 65 01 5 2 ) x8. 314 х 500x10 :js mol! 


= — 45. 439kJ * mol `: 
Q SAU = AEAU R (S00K)=[1X (—45. 49) Jk]= —45. 49kJ 
19. 已 知 反 应 Pb (s) +H,S(g)—=PbS(s) + H, (g) fJ АН 
(298K) = —74. 06k] * mol 1, SR 9502C 时 反应 Pb) +H,S(g)—= 
PbS(s)+H;(g)Ë) A HÉ (1223K) ,已 知 Pb 的 熔化 温度 为 600. 5 °С, 
摩尔 熔化 嫩 为 АН 600. 5K) =5.121kJ • mol: , 有关 物质 的 摩尔 
定 压 热 窒 为， 


C,..(Pb,s)= | 23. 93+8. 703X gH К + mol-: 
CagPb,D 一 28.45J。 开 -1 + mol! 


Cra Sp] 29. 29415. 69x10) . K-I- mol 
Crm (PbS, =] 44. 48+19. 29х10 К “Кб. поі" 


C,..CH,,g)= | 27. 82 + 2. 887 X °k) * КО! + mol"! 
解 : 
设计 过 程 如 下 ， 


Pb(s) 十 于 xS(g]| АА С298К) [PbSts) + H) 
Ту = 298K Tı = 298K 


[ан 


РЬСз) + H,S(g)> 
T, = 600. 5K 


| АН АН 


РЬП› + Н,5(8) 
T: = 600. 5K 


= 


РЬ) + H:S) Afa (1223K) _ [PbS¿Zs> + Haa) 
T, = 1223K Ts = 1223K 
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АН (1223K) = A H; IO +A H — AHAH - AH 


A H = |А [Cpm (РЬ ,s) +C,.= H:S |z) jd 了 
1 


эп. 5 
= | зз. 934 8. 703x107 Л. g +29- 294 15.69>x 10 Т. arao 
* mol 7: 
оф, 5 
= | 53. 22—24. 39x107? K z |2 1. то]! 
298 


== 19. 41х10] mol 1! = 19. 41kJ * mol `! 
А.Н =v(Pb)> + Ад... (600. БК = (1205. 121)k] * то! 
= 5. 1218] = гоі! 


АН = Р [Cp (РЬ, 1) +С, (H,S.z)JaT 
2 


_ 0. 5 А э | T . Е 
= |, | 28. 45+29. 2915. 69X10 Ё IESE mol 


=44. 85X10] + mol`’ = 44. 85kJ + mol `! 


AH = f [C,.(PbS,s) +С, (Hs ,gy jdT 
Н 


一 人 [44. 48++19.29х10-'7"/К-+„27.В2-+2.887х10-1Т/КЛ]а4(Т/ 
КЭ] • mol ! 
=827. 48x 10°J * mol :=82. 48kJ + mol 
&.H2(1223K)= (— 74. 06+82. 48—19. 41— 5.121-—44. 85)k] + mol: 
== 60. 96kJ = mol 1 
20. lmol H, 与 过 量 50%% 的 空气 混合 物 的 始 态 为 25 °C. 
101. 325kPa， 若 该 混合 气体 于 重 容 容器 中 发 生 焊 炸 ， 设 所 有 气体 均 
可 按理 想 气 体 处 理 , 试 估算 气体 所 能 达到 的 最 高 爆炸 温度 与 压力 .已 
知 25 CC 时 АН? (HO,g) = —241. 82k] • mol 1, Cy, (Н.О, g) = 
37.66], К! < поі, Су. (O; , g) =Cy,. (N; ,g)=25.10] К: = 
mol`! 


Ж: 设 媒 炸 过 程 为 恕 热 过 程 ， 便 次 焰 炸 过 程 反应 A0 一 Q 一 0 


爆炸 前 空气 О, 的 量 为 ， +[ ++ ]mal= 0. 75го! 
爆炸 后 空气 口 ; 的 量 为 : ‹. 75—0. 5) mol=0. 25го} 


N; 的 重 为 : Afi Ti mol= z2. 821mol 
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A IS 0298K)-= MH? (Н, р) == —241. 82k] + тої! 
AU —1mol X AU CO9BK)=1molXx (ЛАН (298К)— AnX RT) 
=-1х{- 241.825 10#5—(—0.5х8.314х2080][= — 240. 5810] 
AU = limol X [Ci (Н.О, в) +0. 256. (О) +2- 821Cy.a 
(Nz, g) T —298К) 


==] 5 (37.66-4 0. 25x 25- 10 十 2- 821 >< 25- 10)| Z 298} J 


=114.75| T- pag) 


АП = AU + AU == 0 


所 以 : —240.58x 10114. 75| 去 ~-298) 一 0 
T=2395K =2122 "C 
ЖЕЕ ЯТ Bb 15: 33 40 ЖУН. 3) 28 p 


S) 如 (产物 ) 一 (1 士 0, 25+ 2. 821)mol= 4, 071mol 
У) ян В) = (14-0. 754-2. 821)mol=-4,571mol 
ру = Б, me{ 反 应 物 ) Хх RT, 

|н. У) ье FT 

T,=298K, р 一 101. 325kPa 


p= 2 na (590) x T р, = [ 071 x 23% 
ЭРИТУ xT, 4.571 X 298 
21. “ААЖ, ДАЯ ат", AERE 25 °С. 
101. 325kPa ЕЖ, Ж ЖЕ, ШИЛ Е 1500 °С. EK hy £ 
50662. 5КРа. E SIB ЕРЕ 3 S ЛЕН АЫ Су = 83.68]. K ', 
СОЖ Е Q. W. AU. АН 


x 101. 325) kPa = 725. 3kPa 
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包 爆 炸 数 日 后 温度 降 到 25 С. ҤЕ ОЛ 9] 101. 325kPa , 求 整 个 过 
ЖЧ Q. W. AU. АН 


б =25°С 
P,=101.32SkPa 


(P. JE 


Q ,=0J.W,=0J.AU,=0J 
AH, = МЈ, HAV = (p ,V— рУ) 
= (50662. 5x1 — 101. 325X 1) 10 5k] = 50, 56kJ 
ОИЕ НЕ 


С, = АЈ, =, СТГ.) = 83. 68425 — 1500) 107] —123. 4k] 
W=W, +W, = 0} 
Q=Q 0, =0,= — 123. 4] 
A= AN АО, = AU ,= - 123. 4kI 

АН = МБА ФУ) = (pV — pi V)= M= —123. 48] 

22. RSU ИРЕТ, 其 中 a=0. 42Ра • m° * mol 2, b= 
0. 037x 1077m? • mol 1, Ж 2mol 该 气体 在 27 "СВ Н 2dm 恒温 可 
ЖЕ ЕК dm: нї. 


т. 范 德 华 气 体 方程 为 | Р? | Сув пкт 


fz _ К | RT я?а 
W= j РУ |, ГЕ уз | av 
ep У, — нё 2 ' 1 1 
=—яЁТ1\п ўар nal у; 7] 
1_ 10™ 2x0. 037 10 10° 
=| —2X8-.314X 300m = = — 2 xo.42| 15 т 


理想 气体 : 


W, 


anRTIn ү = ~ 2X8. 314X 3001п 1278029] 


| ))= тову 


第 三 章 ”热力 学 第 二 定律 


基 本 要 Ж 


——S——— 


掌握 热力 学 第 二 定律 的 文字 表述 及 数学 表达 式 。 

了 解 热力 学 第 三 定律 。 

理解 炉 、 吉 布 斯 函数 , АКН. 标准 摩 尔 炳 定义 并 会 应 用 。 
理解 主要 热力 学 公式 的 推导 和 适用 条 件 。 
FRSE., ИНЕ. S jy КНЕ. 

掌握 物质 单纯 pV T 16. WEEP KREK., ЖАНИ 
AREH k S J TELC E ССИ 

. 掌握 热力 学 基本 方程 麦克斯韦 关系 式 和 推导 热力 学 公式 的 演绎 


方法 。 
. 理解 克拉 候 龙 方程 和 克 劳 履 斯 -克拉 饶 龙 方程 并 掌握 其 有 关 
计算 。 
学 习 要 点 
1. FREM 
卡 诺 热 机 效率 : 
к= =1+@=1-у (3-1) 


ЕЕ. ҮЕ T, AT: WAtA Т {БЕЗИ НАШЕ. пр АД, 
的 效率 最 大 。 

卡 诺 定理 的 推论 ET AT: 两 热源 间 工 作 的 所 有 可 逆 热 机 ,其 
效率 必 相 等 ， 与 工 质 的 性 质 无 关 ， 只 决定 于 两 个 热源 的 温度 。 
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2， 坑 函数 


Ж (S) 是 最 基本 的 热力 学 函数 之 一 , 具有 广 延 性 质 , 5 表示。 


其 物理 意义 为 : 系统 混乱 度 的 函数 。 

定义 式 为 : 05 = 865,77 Со 
s= 19 

3， 热 力学 第 二 定律 

《1) 热力 学 第 一 定律 的 文字 表述 ， 


克 劳 修 斯 说 法 ， 热 不 能 自动 从 低温 流向 高 温 。 


(3-2) 


(3-3) 


开尔文 说 法 : 不 可 能 从 单一 热源 吸 热 作 功 而 无 其 他 变化 。 


(2) 热力 学 第 二 定律 的 数学 表达 式 〈 克 劳 修 斯 不 等 式 ) 


золаг 
as> [а 
(3) AHR: 
绝热 系统 ， As>0 ә 


隔离 系统 : Асн Д5 а TAS ga Z 


4. РУТ 变化 过 程 精 变 计算 


(1》 对 气 、 液 、 固 体 纯 РУТ 变化 过 程 均 适用 


s= [9 
恒 容 过 程 : AvS = |А "еа ат 
恒 压 过 程 ; А,5 = |" "без |ат 


(2) 理想 气体 纯 РУТ 变化 过 程 
恒温 过 程 : ArS=nRin у*=—яК1п Ë 
恒 容 过 程 当 Cy 。 为 常数 时 : 


T 
AyS=nCv..In 元 一 axCvaln z 


о ЖЕЙ СН) 
иж Ор) 


(3-4) 


(3-5) 


(3-6› 


(3-7) 


(3-82 


(3-9) 


(3-10) 
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EKHAR C, a N 常数 时 : 


C3-11) 


. 了 V, 
А5 = xC... In Ñ =пС, „а ў. 


г, М 
PVT 同时 变化 过 程 : AS = | "ата P (3-12) 


当 Crom Copan 为 常数 时 : A15S 二 nCy,nln F +nRIn P (3-13) 


积 的 过 程 ) 


或 : А15 一 nnln 元 一 Rn р: c3-14} 
A2S=xC, In Уз с г (3-15) 
(3) 理想 气 栖 恒 源 泥 全 过 程 
不 则 种 气体 恒温 混合 过 程 . 
Ат5 О 9 = > ASs= У) пака pi (3-16) 
同 种 气体 但 漫 混 合 过 程 : 
Ars GR) = Rin r n"Rln 25 (3-17) 
(4) 液 、 固 栖 纯 pVT 变化 (可 和 扰 赂 压力 影响 与 体积 的 过 程 ) 
as= |” (Ce)d7 (3-18) 
Н. Ат) (3-19) 
(5) ЖБК ЖЖ. [ЖЕ pVT 变化 《不 能 忽略 压力 影响 与 体 
ЊЕН, 
з | S ,| as 
AS= Г E | =P H dp (3-20) 


as= |” [55], q+ |57 | av 


5. MEIER EA 
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ао 可 逆 相 变化 ，AS 〈 相 变 ) 5чу D 
(3-21) 
2) 不 可 首相 变化 : 设计 可 逆 过 程 来 求解 。 该 过 程 由 单纯 РУТ 
变化 和 可 逆 相 变 组 成 。 


6. ЖЩ 
ASGD=- RE сана) (3-22) 


7. 热力 学 第 三 定律 

纯 物 质 完美 晶体 的 丧 值 ，0K BE. 即 3S (0K ,完美 晶体 一 0 

8. йж ЕЛЫЙ 

HEW: SiOK, ZARO 为 始 态 ， 以 温度 为 工时 的 指定 
状态 SaCT) 为 末 态 ， 所 算出 的 1mol 物质 В КН ЛЕ ASs Вр В 
在 该 指定 状态 下 的 摩尔 规定 炉 Sa(T) 。 

BH AS, Sa E (T)-— SatO0K}=.Ss(TY 

Й: 标准 态 下 的 规定 箭 称 标准 精 .。 以 SE (Т) R Sr (B, 
T) 表示 。 

9、 标 准 摩尔 反应 丧 

在 恒定 温度 T, 且 各 组 分 均 处 于 标准 态 下 ， HE: 0 一 DnB 


HIIRTE , 称 为 温度 了 时 该 反应 的 标准 摩尔 反应 粮 , 用 A.S3 (TT) 表 示 ， 
А5807) 可 由 下 式 计算 : 


А5207) = D, SET) (3-23) 
B 


A.StGT') =A,S2 TL [ : vy (3-24) 


10. Еа Уа 
(1) ХЕК ЕКИ. 
自发 〈 不 可 道 ) 
= — ” дт, = 
ASU TS ао Cm | 


(2) WBS R KCH: 


T, 一定 


wo | (3-25) 
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. .自发 (Жа) 

G=H—TS, A EET | 
11， 变 每 置 兹 畏 数 与 吉 布 斯 函数 计算 
(1) —#Ж. AA=AU— ACTS) АС=АН—АСГ$) (3-27) 
(2) ВФ. ДАА 一 了 TAS AG=AH—TAS (3-28) 
(3) EWE: AAs А7 ЗАТ AG=AH— SAT {3-29) 
《4) 恒温 简单 рУТ 变化 : 


T, 户 一 定 


| {3-26) 
W'=0 


ал= 一 | pav AG 一 f vaz (3-30) 
12. 热力 学 基本 方程 
dU =Та5—рду dH=TdS+Vdp 
dA=—SdT -pdV dG=~SdT+Vdp G 31 
13. 3 yj 35 
ər ар ər, | ay 
allah las) |, 
(ЗР) = lar) lsi 
14 其 他 重要 关系 式 
т (H= 
ƏH\ -T ән -y 
AT, N: = (3-33) 
5 [фә 
15. HRA 
(8), E] 
A a a eso 
(8). =(8)+(085).08). 839 
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16. жЩ» 


s= Par GAMTA ERAP (3-36) 
RP АН: NAYIRE REER. AV: 为 纯 物 质 的 摩尔 体 
积 变化 。 
17， 克 劳 修 斯 -克拉 佩 龙 方程 
ЖАК GAED 平衡 


йар" AuHi | pi_ ^wHijl 1 
n= [去 | (3-37) 
жч 题 
一 、 叫 考 与 讨论 


1， 理 想 气 体 恒温 可 遂 膨 胀 过 程 AU 一 0、 О=——У/, 说 明理 想 气 
体 从 单一 热源 吸 热 并 全 部 转变 为 动 ， 这 与 热力 学 第 二 定律 的 开尔文 
ЖЕҢ ЖАЯ Ет 为 什么 ? ` 

2. 自发 过 程 都 是 不 可 道 寺 程 , MARKKA EE 
自发 过 程 ” 是 和 否 正确 ? 

з. “在 可 道 过 程 中 as= 58, їй #E 2 u W pt ge dh as>2, 所 以 
林道 过 程 的 博 变 大 于 不 可 道 过 程 的 凿 恋 .* 此 说 法 是 否 正确 ?为 什么 3 

4. ВЧ БЕЯ АЛ ВИЕ As>0， 若 经 绝热 不 可 道 压缩 ， 
则 AS=0 FJ 45-07 为 什么 ? 

5. lmol、373. 15K , 101. 325kPa 的 H,O (D m] 822 3& 32 H 1mol. 
373.15K. 101. 325kPa 的 H.,O (g), Eit AG 是 否 为 0? 是 否 说 
ВА прай йу? 

6. AFERA? 从 卡 诺 定理 又 得 到 什么 结论 ? HE 
广 到 任意 可 道 循环 又 得 到 什么 结论 ? 根据 什么 原理 引 人 业 函数? 如 
fn] E ЖАЙ PS T? 

т. 试用 热力 学 第 二 定律 证 明 在 р-у ЕЕН (1k ë 9 n] КЮ 
与 绝热 可 逆 线 只 有 一 个 变 点 。 

8. 试用 热力 学 第 二 定律 证 明 在 p-Y 图 上 理想 气体 两 条 绝热 可 


55 


道 钱 不 可 能 相交 
9、， 写 出 下 列 公 式 的 适用 条 件 。 


Das=| dT @das= 

@ ас=—547-+„Уар D dG=dH—d(TS) 

10. H FADET Q. W. AU, AH. AS. АА, АС ЖЮ. 

人 中 理想 气体 绝热 向 真空 膨胀 ， 

加 实际 气体 绝热 向 真空 膨胀 ; 

энже Жал р Яй: 

名 理想 气体 节 流 脱 胀 ; 

Оза Жз ну ВАК, 

Өн Тар НЯ; 

СУЙ ЗА ЖЕ ЕЖЕЙ ЖЖ: 

二 化 热 恒 容 没 有 非 体积 功 时 发 生化 学 变化 ; 

ӨЗА Е ЕН ЗЕКИ Е УЬ. 

11. 请 简要 回答 下 列 说 法 错 在 何 处 。 

DAE АС<0 的 过 程 一 定 是 自发 过 程 ， 凡 是 AC>>0 的 过 程 一 
EPERE; 

@ 5 ЖЕ {ЕГИ Ж ДЇ EE ЛЕ. RAAE ЕГЕ В Й 
增加 

DAA uC 一 一 dy 二 YYdp， 所 以 在 恒温 、 恒 压 下 发 生 的 相 变 化 
过 程 和 化 学 变化 过 程 的 AG 一 6 

а) An АБ 4 到 状态 召 过 程 ,为 求 此 过 程 的 As ,可 在 
4 与 下 之 间 设 计 一 物 热 可 道 过 程 ， 因 为 绝热 可 通过 程 &S=D， 所 以 
有 从 4 到 五 的 绝热 不 可 通过 程 AS 一 0; 

SE 373. 15K, 101. 325kPa 下 水 蒸发 成 水 蒸气 的 过 程 是 可 道 过 
程 ， 国 为 可 道 过 程 的 AS 一 0， 所 以 此 过 程 的 As 一 0。 

12. 有 一 化 学 反应 А, +В, —=2AB жін. 恒 压 下 进行 , 因为 


Q,=aH, 0 458-9: SE жантей 为 什么 ? 
13， 热 力学 第 二 定律 是 否 有 适用 范围 1 能 否 将 其 应 用 到 宇宙 形 
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成 和 演化 过 程 ? 

14. 热力 学 第 二 定律 中 为 什么 要 求 必 须 是 “完美 晶体 ”? 

15. 热 “ 久 ”不 是 状态 函数 的 变化 莉 ,可逆 过 程 的 热 “@Q.” 是 将 
为 状态 函数 的 变化 量 ? 可 逆 过 程 的 热 温 商 “@./T ”是 否 为 状态 函数 
的 变化 量 ? 

16. 化 学 反应 РСІ, а) +С, (g)==-PCL, (g) 中 各 反应 物 均 可 视 
为 理想 气体 HaT SAHE СГ), AS, (Т) ASE TERE? 
为 什么 ? 

17， 将 一 冰箱 全 套 放 和 置 在 室内 ， 然 后 打开 冰箱 门 ， 让 冰箱 欧 制 
冷 机 运转 ， 整 个 室内 温度 将 天 高 、 降 低 还 是 不 变 ? 为 什么 ? 

18. 实际 气体 绝热 可 北 膨 胀 到 原 体积 的 两 倍 , ЙЕ ОТ? 如 
ЖОКЕ М Йй ЖЕЛЕ (tk. ЕТУ ? 


19， 在 计算 标准 博时 利用 公式 S3(T) = | ‹с,ат/т), дир 
Coan 极 低温 度 下 可 用 CaossCva=az 或 CnsCvrn 一 az 十 bT iF 
算 。 请 说 明 它 们 的 适用 条 件 。 

20. ЖАРА, G 是 否 有 明确 的 物理 意义 ? 它们 的 变化 芋 在 
什么 情况 下 有 特定 的 物理 意义 ? 


Y 8 Ж ЕБ е Ж 

1. EFA, Ж ЖЕ Т КЕЛЕС k A ЖЕЛЕ. 所 以 日 一 一 所 是 可 能 的 。 
2. 不 正确 。 

3， 不 正确 。 当 始终 态 相 出 时 ， 可 六 与 不 可 道 过 程 的 38 ЖЕ], 但 50 ЖЕЙ. 

4. AS>=0, ШИЖ. 

5. AG=0, ЖАГА. 因为 该 过 程 不 是 
ЕЕ. FEH АС ЯНЕ. 

6. Ж. 

7. АГ А-З ТВА 3-1 所 示 . 则 由 状态 
АЖИ E БИЗЕ El 4， 整 个 
WFR: 307—0, Q>0, —W=Q., ËH E 

图 3-1 理想 气体 pY 图 经 一 个 揪 环 过 程 .只 从 单一 热源 吸 热 并 全 部 转化 
为 功 ， 丽 没有 其 他 变化 ， 这 违反 了 热力 学 第 二 定律 ,因此 假设 错误 。 


РР) 


ИДУ) 
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8， 与 了 类似, В. 

9. Dhi руг. АЕН. 

全 任意 过 程 。 

CHARA. ii pT Eik, $ W 0 ATA. 

名 任意 过 程 ， 

10. ФО. W. AU. АН 

DQ, W. AU 

DAU, AH 

@Q. W. AU, АН 

50, AS 

ФАС 

DW 

@Q. W. AU 

D. AH 

11. QH НН k: S Ia a tB k ЊЕНА. 

@WS NIN ET SO FARE ig, 

dG= ~ ат +Vdp 适用 于 纯 pVT 变化 在 柯 情况 ， 对 相 变 和 化 学 变化 该 
公式 只 适用 于 W'—= 0 的 林道 过 程 。 

CDE А уважав ЖА Ж: ЖЕ. 

ОВЛА АРВ, ВТ А5550, 

12， 该 过 程 不 是 可 道 过 程 о, PEER, MU ASAH, 

13. 热力 学 第 二 定律 只 能 用 于 一 般 宏观 过 程 ， 不 能 将 其 扩展 名 宇 密 的 形成 
пине. 

14. ЗЕЗЕ ЗВ ДЕО АА ВЕ, 所 以 不 能 规定 其 填 值 为 零 。 


15. Q жаа Ч, Сакай. 

16. АНСГ) А, НЕСТ). A.S (T) 一 AS2 (T) RER. 因为 理想 
气体 混合 过 程 АН= Оо, А5550, ЖИН КЕЛ ЖЕН АН=0. А5560. 

17. 升 高 .把 室内 与 冰箱 作为 系统 . Q0, 而 W>, 所 以 AL >0 ВЖ 
WISF. 

18， 绝 热 可 递 过 程 AS 一 0， Pr LF СИЕ АГ ШЕ, ЗЕЛА A ET 
BRR, НИЛ. 

19. 公式 С.С. =ат" AF 0—15K HESR. AE СС. maT 
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АТ 用 于 0 一 15K 的 金属 . 

20. 热力 学 函数 A. G 是 为 了 应 用 上 的 方便 人 为 定义 的 函数 .没有 明确 的 
物理 音义。 在 恒温 条 件 下 дА 等 于 可 逆 功 ; 在 恒温 、 恒 容 条 件 下 Ал 等 于 可 逆 
的 非 体积 功 ; 在 恒温 、 便 压条 件 下 АС 等 于 可 逆 的 非 体积 功 。 

二 、 填 空 题 

1. imo 理想 气体 在 温度 了 下 从 10dm Ft ВК, ЖОН. 
WEA S5. 76° KK-'!， 册 其 终 态 的 体积 为 _ o 

2. lmol 理想 气体 在 298K 和 101. 325kPa Б и] ЕЙ. 
若 过 程 的 AG A 5966], ШҢЖ&ЕЕЛЯ ______ 


3、 对 于 只 敌 体 积 功 的 封闭 系统 ， (52), 的 值 К" 


于 零 、 小 于 零 或 等 于 零 )。 | 
4. 1mol 范 德 华 气体 在 等 巡 下 从 体积 w, ВОКАН V, 的 AS 二 


5. 将 50k] 的 热 由 350K 的 大 热源 传译 ЗООК 的 另 一 个 大 热源 时 
的 AS 一 ° 
6. ЕЧ ЖУЛТ ñ Kh WAR 45 sk h ИК {н Їй ЖЕ Hk: 3£ I +, 
Q, ж ЙЫ) ЗЕ ЖЕ Б] Ж ЖЕ 07 50%， 则 系统 的 А5 = 


7. 298K 下 ， 将 两 种 理想 气体 分 别 取 lmol 进行 恒温 恒 压 的 混 
合 ， 则 混合 前 后 热力 学 性 质 的 变化 情况 为 : AU 0, AS 0， 
АС ___0„ ОЙ. >, =R) 

8. 298K F, 将 两 种 理想 气体 分 别 取 ldm: 恒温 混合 成 1dm 的 
混合 气体 ， 则 混合 前 后 热力 学 性 质 的 变化 情况 为 ，aC _ 0, AS 
___0, АС____0„ GW. >. =R) 

9. Imo 双 原 子 理想 气体 由 始 态 370K. 100kPa 分 别 经 : DFE 
过 程 ; OFE, MAA 473K ， 则 候 、 国 两 个 过 程 下 列 斩 理 量 的 
关系 是 对 Qz» Wo __Ш,,АН,______АН,, А5, 
AS (С >, =<) 

10. 268К Ж 101. 325kPa 下 1mol pb k DER ASE, 
放 热 5874] • шо! : ， 此 时 的 丧 变 化 为 一 35. 65] * mol! + K, ЖЯ 
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2mol 的 蔡 发 生 这 样 的 不 可 首相 变化 ， 则 系统 的 AG = 
11， 理 想 气 体 卡 诺 循 环 . 
在 T-S 图 上 可 表示 为 (图 3-2a)。 
ж т-н В Барбу С 3-2b), 


| | 
Hik) 


КОЕ аш 
图 3-2 ”理想 气体 | 贸 3-2b 理想 气体 
FEM T-S IH FM T-H ËI 


12. MUD B E RE НЕЛЕ: uE ЛК ЗЕ ЖЕКЕ ДУЛА C... Су 

DE 5-Т W] EB SF RH. SEANAR MW 2-3). 

外 图 中 某 温 度 下 等 压 线 与 等 容 线 斜率 之 比 为 。 

13. 有 一 绝热 恒 容 体系 , 中 间隔 板 为 导热 壁 , 如 图 3-4 所 示 。 A 
边 容积 为 左边 容积 的 2 入， 若 两 气体 的 摩尔 定 容 热 容 均 为 Cy 一 
28. 03] - mol), 且 气 体 均 可 杭 作 理想 气体 .车 不 抽 掉 隔 板 ,体系 达 
FERREA AS 抽 掉 陋 板 体系 达 平衡 后 的 精 变 为 AS, W AS, 

AS. ON. =>, = 8 <) 


SK” 
шы Фані 
Tlg) Ny(g) 
283K 298K 
TK 


图 3-4 ЕЕЕ 
зз 某 气 体 等 球 等 容 
升温 线 示意 图 
14. lmol 理想 气体 从 同一 始 态 I ОЛ АД Т.О 
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绝热 向 真空 自由 膨胀 至 想 同 的 V,, 其 相应 的 终 态 为 上 (pz,V: T) K 
Е (parVs,T3)， 则 在 两 个 终 态 间 的 关系 是 ; T: Tis pe 
рз, S; S: G>, =R) 

15. 323. 15K BPK ГРИН ЖЖ К Б 13. ЗЗКЕРа, # lmol ЖЕ 
323. 15K, 13. 33kPa 的 条 件 下 向 真空 蒸发 为 323, 15K, 13. 33kPa 的 
KRA. 则 此 过 程 的 AU 0,AH 0, AS 0. AA 

0. AG 0. G>., =R) 

16. # 1mo PRSE, GEMENT., RAV. тт 

ЈА И, S IK 2У,, MRANA EGIA : 


Са й К. А5_____0; 
DAA IEW, А5 0; 
Оа при ВИК, AS 0. AF.: >, =W) 


17， 著 用 一 两 相 平 窒 HOD =H,O tg) 来 做 卡 诺 热 机 的 工作 介 
质 . 第 一 步 恒 混 可 逆 表 胀 过 程 水 在 400K 吸 热 39. 33k, 第 二 步 绝热 
可 道 脱 胀 过 程 终 态 温 度 为 300K , 已 知 水 在 ЗООК Н} ЛЕ ЛКК 238 25 
Au 如 一 43. 15) 。mol-1， 则 第 三 步 恒温 压缩 可 道 过 程 中 有 
mol KRATAK., | 
18. ЖАНЕ 15 38 ВНЗ Ж A ;1n (p /kPa )= A— 4883. 8/ 


СТеК), А = ， ЖАКЕ АЈ Д.Н = А 
250K ВКА ЖА H; > А 
19. НКЕ КА. AU 0, AS 0, АС 


0, A>, =8 <) 
20. ЖАЖА рр, АИК д 


Әу lr 
六 填空 题 答案 
1、20dm * 2. 1.126 10°%ЬРа 3. KFF 
4. Rin mol 5. 23.81J- К^! 6. 29 


T= > =< 8. = = = 98 > < = > 
10. —639.6] 
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11. 


А,В 


"Z 


C.D š ar 
КАР ы Hx] TE 
图 3-5a FERMI 图 3-5b FEMA 图 36 等 压 、 等 容 
T-S 图 答案 了 -五 图 答案 ЕВЕ 
12, O 
13. < 14. < < < 15. > > > < = 
16. > > = 17. 0. 6836 18. 17.71 40. 60k] • mol`! 
19. = > < 20, рна, 
三 、 选 择 题 
1l]， 隅 离 系统 内 发 生 的 可 道 变 化 过 程 ) 。 
А. AS=0, AS (Ж) 一 0 В. А4520, AS G) =0 
С. AS=0, AS (Ж) —0 D. AS>0, AS (P) >0 
2， 实 际 气 体 经 一 不 可 道 循环 )。 
А. AS=0, А20 В, А520, ЫГ>0 
С. AS=0, A =0 D. А50, А-0 
з. ЭНӘ ЕТИ ДЕЕ ЖЕКЕ < А 
А. AU=0, AS=0, AG=0 B. ЫТ >0, AS2>-0, AGD>0 
C. AU<0, AS<0, АС<0 D. AU=0, А520, АС<0 
E ( А g 

© © © Š 

PPe Ра Ppa mPa 

А С D 
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4， 对 于 单 组 分 系统 , хе, РУ СЕ 37) 正 确 的 是 : 
5， 理 想 气体 由 状态 1 向 真空 膨胀 至 状态 2， 下列 哪个 状态 函数 
的 变化 可 用 于 判别 过 程 的 自发 性 ? 


А. АС B. AS С. AA D. AH 

6. AKARE РОК. ШЖ ЧЖЕН ( )。 

А. А$ж>0 В. А5, РА52>0 

С. AS#<0 D. Аѕұ HASO 

7. limol 理想 气体 经 过 一 个 恒温 可 道 讨 缩 过 程 ， 则 该 过 程 


А. AG>A4A В. AG=AA С. AG<AA D. 无 法 比较 
8. 某 系统 经 枉 一 循环 过 程 , 系统 与 环境 所 交换 的 热 与 温度 的 关 
系 可 表示 为 《 Ja 


S02 _ ŠQ 不 
А. $R =o B. фе зок 

86) 不 Q, + Q, 
C. фе жо р. ы 71l 


9. 下 列 各 式 中 对 理想 气体 何 试 不 为 零 《 Ja 
ӘТ ƏH Ə {pV 3 

A. (ар), E (55), © [2-80], p. (92), 

10. # 298K 时 已 知 气 相反 府 2CO + O, —+=2СО, 的 ACE 为 
— 514. 2kJ。mol- ， 则 发 生 Imol ЕЛҮЙ AA C Ja 

А. AA*=—514.2kJ - mol’! В. AA*=0 

С. AA*2.—514.2k] • то D. АА*<—514.2Е] * mol `! 

11. #kA-_ pi 68 AG 二 60， 应 满足 的 条 件 是 >, 

А. ЙАА 

В. Ett H H EBE Кр AS PFE 

C. W Si ЕН F EBE K xg ñ ЕЁ Ж 

D. EBES HERRE Ааа 

12. 在 恒温 便 压 不 作 非 体积 功 的 情况 下 ， 下 列 哪 个 过 程 肯定 可 
以 自发 进行 Ja 

А. AH>0, H AS>0 B. AH>0, В AS<0 


C. 


13. 


63 


АН< 0. H As>>0 D. AH<0, В AS<0 
已 知 金 属 铝 的 熔点 为 933K, RAER А.Б. 39 10619] - 


mol’, ЖАЦА # BJ BJ BE ЛК ХЕ ЯКЕ С, 0) 和 Cha (s) 分 


别 为 34. 


З ЖІ 32. 8J- К^! • mol ', ЛА 873K Ў Я) 973K 时 ， 


HAEA ‹ ) 。 


A. 
C. 


14. 


A. 
B. 
C. 
D. 


15. 


1.46) + K ! тої" B. 5.15] + К-' + тої! 

7.20J - K 1. mol-! D. 15.0J- К-' + mol! 

下 列 说 靶 中 ， 哪 一 种 是 不 正确 的 《 ) 。 

BE Pr H Ж КИЙ ЖАЛ 
EARR Ер у Ёсе Жы 

物 系 处 于 平衡 态 时 精 值 最 大 

任何 热力 学 过 程 不 可 能 出 现 AS, —<0 

lmol N; 在 pp 一 101325Pa, 人 一 298K, S,=191. 5] * KH 


初 态 ， 经 可 道 或 不 可 道 的 绝热 脱 胀 ， 使 温度 降 到 250K. Æ N, 可 以 
看 做 理想 气体 ， 则 比较 这 两 种 过 程 ， 相 同 的 量 将 是 ( b. 


18. 


. ЖЕЎ) р, В. 32538 5 

， 过 程 的 AG D. 过 程 的 AH 
-在 实际 气体 锡 热 可 道 柯 胀 过 程 中 《 Ja 

‚ ASO B. AS<0 C. AU>0 D. AU—<—0 
. Жш kE OK ша. W ( Ja 

‚ А$(Җ)7>0 В. ASGF)2: 0 

. ASCH) D. А5С‹# )<0 


气体 CO 与 О, 在 一 坚固 的 绝热 箱 内 发 生化 学 反应 ,系统 的 


ШЛУ, KIE Ja 


А, 


19. 


A. 


20. 


AU=0, B. AH=0 C. AS=0 D. AG=0 
对 于 封闭 系统 纯 pV 了 变化 过 程 ，[ 部 ] юа с. 
大 于 零 В. Та С. жт D. ЕТЖ 


在 101. 325кРа F, —10 "C 时 过 冷水 结 成 亲 是 一 个 自发 过 


程 ， 该 过 程 中 ( h 
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А. AS=0, AG=0 В. А57>0, АС<0 
С. AS<0, АС<0 D. А520, AG>0 
安 选 择 题 答案 


1. А 2. С 3. D 1. А 5. В 5. В 7. В 8. С 


8. D 10. C 11. 12. С 13. D 14 C 15. D 26. 


17. B 18. A 19. В 20. С 

、 证 明 题 

1， 证 明 真 实 气 体 的 纯 РУТ 变化 过 程 : 
TDAr= F nCy udT 十 H [| s), -p Jav 
ФАН = А „С, „АТ + |" k T| Sr), |82 
@as= |А "агч Ñ EJ av 


Ё. 
QB USU, VON.: 


dr7 [ər] ат 57) 4и 
0) е 
х dU =Та5 — рду 
所 以 (50) =r 57) erl) 


dO =nEy.adT + [т ‚з „22 lav 


A= |Ж „Суат + Ff С 28. „20 |в 
@B H= HOT ,pyBI 8; 
ан= (28) ат (99 


эр|, 4р 


карл АН =Та5$--У4р 
=r( $} у= ті ӘТ), +Y 


D 
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Аан =пС,„аТ + Б: 于 | +v Jas 


АН= | raare |" [-т{@) +V [ар 
T, f 


Dh з=л(Т,ууп[1Ң. 


а5= (55) aT +| S) av 
(ar a,l 
所 以 ав="сктат+ | SP] ау 


_ z RCN m z ӨР 
AS = N ~ 他 dT 十 f ES 14 


2. ШАН Е PAi) Vab) = RT 方程 式 的 范 德 华 气体 ， 


D С 
шт. нта, желала, (оту) Vad 一 RT 
o 一 [时 一人 和 | 25 
@ dU=TdS— һау 
(arla 813) ln), 
网 (57), rl), ~ 
wasa: 
3. HEBH F 304 X: 


ооой) 


om E А8] 
证 期 
心 根据 热力 学 原理 
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оо (86,088), 
- [922 av pV 2]- ES 
(F) | эт), EAI 
в ал.=( З | эт+[$*},; dy- 可 得 ， 


[г ),-( lF), 


EAEE 
由 dU,=TdS,—pdV. 
得 [gz], -т(87), ет ав), 
所 以 с..-©„-=т{$®) ,| эт}, 
om Sha aa) lar), 1. 
x _ (58), 
(ala5 


РУ 


хан=тав+уар»{ SZ), т\з), +v=[% „=-Т{@) ЛУ 
所 以 (ЭТ), 一 [т r[ 3r) 一 | 
4. С.Я lmol 单 原子 理想 气体 的 A 函数 为 ， 
Акта | —е+1 | 其 中 为 常数 ， 请 导出 SQ, 
Has Gus Cpa Cv, „Ж Ад. 
т. 5„=—| г" ЕЕЕ 
-=R| (a+) - ля | 


С. Ару А +RT=RT| In ёл e) 


67 


н„=с„+т5„=°ЁТ 
_ 5 


с, [2Ha 
,| 


U.=A.+TS,— RT 


Cv. = | SF 一 
5 对 练 物 质 的 纯 РУТ 化 过 程 ， 证明 ， 


БШЕТШ ЕВ 


8а) [189] 
d4 一 一 Sdr 一 ad 所 以 ， 
(8а) 9080) ә | -arn e] 
©аб=-—54Т-+Уар W 
(54) sv) зв) ә) 


E. RAMS 


L 在 TS 图 上 ,表示 理想 气体 卡 | 4 в 
诺 循环 ， 并 用 图 上 面积 表示 : 
Фай CEEE REDET | | 


他 一 个 卡 诺 循 环 过 程 的 功 ; i i 
@ N 4-6 25 nj А hb Ac 之 和 。 FSASI 
М: FS А-ВТССРТАЮТЗ нуз 理想 气体 卡 诺 循环 
图 见 图 3-8 所 示 。 
танха, 
dU=0, Q= — ôW., aQ, 745 
一 一 了 ds 


Sp Se 
C—-D MB. W= Г 一 Tcds= Г т‹45 等 于 DCFED ТЕ DC 线 
С C 


下 的 面积 
КЭ. Буе E : AUt0, Q= GQ, +G, 
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Q T ASA ST ASS ТАБ 
W=Q QS СГА ТААТ ABCDA 所 围 面积 
一 个 卡 诺 御 环 过 程 伏 的 功 一 ff 等 于 ABCDA дЕ. 


@ A5G 二 ASG 一 一 (ARG 二 ARG) 
ARGS=ARH ГАЛА 
理想 气体 恒温 过 程 АЙН =ù 
所 以 ， АКС TAAS 
同 理 可 证 : АЁС= — TABS 
АёС= —ТсАС5 == TAAS 
ARG + АЙС = ТАА ATAS =(ТАл—Тс)АЙ8 


=ARTARS— ABCD 
АБС- АС 等 于 ABCDA 所 图 面 积 。 
А В 2. 某 热 和 机 的 工作 介质 为 理想 气体 , 绝 
V ON 热 指 数 为 ”， 经 这 样 一 个 循环 ， 由 压力 分 
р c Жр, 和 za 的 两 个 等 压 过 程 和 两 个 绝 
热 可 逆 过 程 。 求 该 热机 的 效率 7。 
8. 设 该 热机 循环 过 程 如 图 3-9 所 示 。 
图 3-9 热机 循环 过 程 А-=В FERAE: Ол=яС,„(Ти—Тх) 
CD SIM fit. О,=яС,„(Ть—Тс) 
—W Q tQ, яс, ГАС, „СР — Te) 


РГР] 


? = Q, 7 ©, = nC pma Ta) 
Tefo 
=1— T (1) 
B-=C HERRAT: 
Tap Top" 
同 理 ， Tap = Topi" 
ть тер) 
Ta Ти P: 


mappe- |] TRAR о 得 

арР k. _ | P: Ea 

151 (2) =! P) 

3， 人 中 用 一 可 逆 热 泵 , 司 一 建筑 维持 在 22°С. KIEA 3 °C. 
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ЖИ 10°] *d !， 宙 械 摩擦 使 热泵 效率 减 半 ， 求 热泵 功率 。 
命 若 用 电炉 直接 吉 热 ， 求 功率 。 
жй. DWD =Qr=10 295—278) „4716. 441077 + d”: 


W 
аә) БОБР) (6. 44 с107/503607 + day“! 


=1. 288 x 105] + day `! 
一 1491J*s = 1. 49 (kW) 


09х05 0 
的 一 多 《电炉 ) = 153600 11. 57kW 


4. 现 有 两 个 物体 A УВ, RFA C=1009] + K :， 始 态 温度 
分 别 为 Ta=0*C 和 Tas=100 扣 .在 下 列 两 种 情 说 下 分 别 求 终 态 温度 
T, ABETI AU MAER AS. 

个 放 在 一 起 接触 HARHA) РФ; 


留用 可 逆 热 机 在 其 问 工作 使 之 平衡 。 
ши: 中 
W=0, Q=Ü0 
Жи эсе 
T ТАКТЫ ОЕ 100-0 sC =323K 


2 2 
om T T 
AS =С1һ т. С1в Ta 


— 323 323) 7. кл. „к-! 
д5 = 10001а 323 + 1000 223) у K-24. 25] * K 


= T 了 _ 
@) AS=0 Cln yten 元 一 
z 
0 Ате ита 


а т 
T= „373 X 273K =319К. 
AU =CIT—-T ССТТ = [1000(319— 273)4-10000319— 37301] 
= — 8000] 
5， 两 块 大 小 、 材 料 相同 的 金属 块 〈 热 容 C, 为 常数 ) 温度 分 别 
为 工 AT- ТН, 使 之 达到 热平衡 。 试 求 它们 的 炉 变 , 并 
判断 此 过 程 是 否 能 自发 进行 。 
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解 : ETT: ЖАЫ Ы T= (Ti +LT,)/2 


Tar ner | 
AS = |, =š Сеат Na Сат 
=c, “үт, 

Ну ATAT T= СГ, CT T> AT T 0 所 以 
AS >o 

KARERA, ASD0, AARU ARH. 

6. 1mol MHR HEA TAE.: 

(h 100kPa, 25 “等 容 加 热 到 100 °С; 

他 绝热 向 真空 膨胀 至 体积 增 大 一 悦 ， 

命 恒 压 冷却 到 温度 为 25 °С. 

RURAR., W, АП, AH, AS. AA. AG, 

W. =ТАЕНЕНШН# ЕШ F: 


TtT: 
2 


In LiT -ln 十 ln Ат, | =C,in 


中 是 恒 容 过 程 ， 所 以 


b T, |_T 373.15 
р, T, Pr T bt 298.15 


овы К EERE, Pri 


V у 
PWS p V; J. p = 年- z = P: ЗУ, =§2, 58ЕРа 


OBRIR: 


x 100kPa=125. 16kPa 


p = p a= 62. 58kPa 
TST, AU = AH = 0 


Pe 62. 58 
&S= —nRin Et — —1Х8. 3n Tag 


AA=AU—TAS=—TAS= — 298. 15X3. 90]= —1162} 
AG=AH—TAS=AA= — 1162} 
= И, 

W, —0,W,=0,W;= — pV И) ЕСГ Та) 


J- K '=3. 90]. КТ: 
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W&W =— nRT -T,= — 1х8. 314(298. 15—373.115)]= 623. 55] 
= М7 — И = WM —5623. 55J 
7. 0. 5mol 的 № (е) СТУВАЊЕ. Cr n=. 58), h 27 °С, 
104° ZE НЕЯ E У, ldm, 88 35 3k p| ВИК Ark aS ikan 
KRZR. RRETHE. W, A, AH, AS, 
解 : 
HR T: 


AS = nCv mln Тз Бака Kamo 
了 Е 
则 > Rin T/K FRla 0% T,=119K 


Q=Q, TQ, =Q = nRT In Yao, 5X8. 314x 300[n += — 2872] 
1 


AU = пб CT -- T) == 0. 55 5 х8. 3140119 — 3009] — 1881] 


АН=аС, „(Т3 -Т)=0.5х х 8.314(119—300)J= — 26333 


W = Д7 — 6) 991] 
AS =AS + AS; 


y 
= AS, = на A 


=0.5X8. 31410 1/к 
= 9.57). K-! 
8. 有 lma 理想 气体 ， 进 行 于 述 可 道 循环 : 
DARE AT p ) 经 恒温 可 道 膨胀 达 状 态 BCT p); 
加 从 状态 ET pz) 经 恒 压 可 道 降温 达 状 态 ССГ. ps); 
DARSE CT р.) КИЯ ЗК АСТ. р.) 
试问 Н 
中 在 РУ MA T-S 图 上 夯 出 此 锋 环 过 程 的 示意 图 ; 
DMT. p AC a FEE SRERT T-S 图 中 ABC 所 包围 面积 
的 解析 式 ; 并 说 明 所 包 国 面积 的 物理 意义 。 设 理想 气体 的 Ce 不 随 请 
EME. 
ш: D 
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РАР] 
TT] 


И] 5751 

图 3-10 MASAE 
辐 T-5 图 中 АВС 所 包围 面积 一 人 AB A T BJ WI — CE 线 下 的 面积 
АВ 线 下 的 面积 一 T,(Ss 一 Sa) 一 Qn.s 二 RTIn A 


— Ta Se 
CB 线 下 的 面积 == | rds=—| Таз = —@зс= С, (ТТ) 
5. Sh 
所 以 : 
T-S 图 中 АВС 所 包围 面积 一 RTtn qc, (TaT) 
РА 
9. 1mol, 400K, 3. 282dm:, 10 10°Ра 的 N, (0885, 


Cr =R) 分 别 经 弧 热 可 道 膨胀 与 绝热 反抗 恒 外 压 膨胀 到 终 态 ,已 


知 此 二 过 程 的 内 能 改变 秆 均 为 AU 一 一 415. 订 。 请 分 别 求 出 这 两 过 程 
终 态 的 温度 、 压 力 以 及 它们 的 状态 变化 时 的 АН, AS. 


Ж: 因为 理想 气体 的 内 能 仅 是 温度 的 函数 ， 所 以 这 两 个 过 程 终 态 温度 相同 


м =1x $ х8. 3140Т»— 400) = — 415. 7J 


求 得 Т. = 380K 
Се ШЕ 
7 
一 大 
у= m => =] 4 
уа Эр 
2 
TV = TV! 


400 (3.282)U*”1—380Vi*-' 
V,=3. 731dm° 


__1х8.314х380,‚ __ А 
ЕД 3, 731x107 Pa 一 8. 47 < 10*Ра 
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åH, -1 x x8. 314‹380—400)]= — 582] 


А5, =0 

Ода #h z Н SE H: 
дув, . 22 f 1X8.314X380 18. 3142400 
| Ра Ф. /Pa 101. 013ҳ10* 


рі = 8. 36X 105Pa 
АН, = АН, = — 582] 


` T. 
AS, ERC „іа 元 十 "及 In m 


И; 380 10х10 
=1X- х8. 3148 ggg t 1X8- 314ln „лес 


= 0. Ар K `! 
10. lmol, 298K, 1013. 25кРа 理想 气体 (Су. = 20. 79 
Ј + mol”! e KO, 用 348K 的 人 桓温 热源 , ТЕ 506. 625kPa 恒定 外 压 下 


加 热 至 与 外 界 平衡 。 求 A5、AS( 环 ) .AS{ 隔 )。 
ш. 
АЗ==яСУ | F) +nRin| 9 
К 348 3487506.6251， g- 
АЗ= | 1x20. 791п 299 T 128-314! 20671013. 25 25 |] K-1=10. 2ТТ}/К 
МЈ = Cv. „СГ Ту) = Г 20. 79348-298) ]]=1039. 5J 
Р 


128. 314х348 1X8. 3142298) } 
506. 625 1013. 25 


= pF У) О E 


=| — s06. 625 
= --1654. 51 

Q= — W= (1039. 541654. 5)J= 2694] 

ASG = РГО = —2694J/348K 1— —7.741] К^! 
АЗ) = А5 АСЯ) = (10. 277—7. 74190] * K 1=2.536J < K !2>>0 
MAKEA (N) >0 为 自发 过 程 

11. Smol 某 理想 气体 由 298K, 100kPa 2 —# 3k AER 
过 程 变化 至 化 态 为 596K, 300kPa, 求 整个 过 程 的 AU АЫ. AS, AA. 
AG. (已 知 Cam = 29.12] * моі! + K, 52 (298К) = 191.6 
J * mol + К!) 
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АП SAY (T, Т) Съ ВУС T.) 
= 5 29. 12 — 8. 311) 596 — 298)]= 31. 00k] 
АН = С.Т Т) =43. 39kJ 
AS =аС, In CT; Ti) піп ра) 
= [5 х 29, 121n(596/298) — 5 > 8. 314In (100/300) ]J * K `` 
一 145. 76] К! 
Бутта ={5Х]91.60}+ K 1 一 958] К! 
S;,=S,+AS:s(958+145.76)J + K 1=1103.76J + K-! 
A(TS)=T,S,—T,S,= (5986 x11032. 76— 298X 958)]==372. 36х10] 
ASAU ACTSY= (31. 00—372. 363k]= —341. 36kJ 
ÀG=&H— ATS) = (43. 39—372. 36)0Е]-= — 328. 97k] 
12. 2mol 某 双 原 子 理想 气体 ， Си FR, 52(298К) =205. 1 
J- mol l. K, M 298K. 100kPa 的 始 态 ， 沿 27 一 常 教 的 途径 可 
道 压 缩 到 200kPa 的 终 态 , ЖОЯДЫ НК W. Q. AU. АН, AS 和 AG。 
Е. 


始 态 Р. = 100ЕРа T = 298К 
` S,=nS2 (298К)=2х 205.11, К: =410. 2J + K —: 
_ T ib, 298X100, _ 
#5.  pm200kPa T= 一 kK рәк 
AU Су. m (Тз Ti —2X X8.814(149—298)J= —6194J 
АН ="С, „СТТ =2X TX8. 314(149—298)]= —8672] 
T 
Аз =аС, aln тпа P: 
(ут 149. 200}. 
(2х у >в. 314in 239 2x8. 314In 220) ] K 


=—51.87}+ К^! 
5$,==$,-+4А5= 《410.2 一 51.87) J* КО°!-=35Н8.33], К! 
AG =AH— (TS, —T'iS,) =[8672— (149x 358. 33—298 X 410. 2)]J 


= 77520] 
aQ, = dU —aW— sC. aT + БУ 
=- „. PY Ëp ANV 
C.= P= Cet ре 2-Р рр а) 


nRT’ 


ЯНЕ. p—nRT/V RA РТ рТ. Ж. ЭТФ. V=, 
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dV _2аАТ 
所 以 : үр= Т. ° >. ЖИКА (1) 可 得 
ZnT — 9 


с„=--#+# х aT, =R 


Q, —nC a CT T SK 2 2 8. 314(149 一 298)j 一 一 L1149] 


W,= AU -Q= (—6194+ 11149)]=4955] 
13， 某 单 原子 理想 气体 C. U 1. 5R， 沿 着 一 可 道 途 径 加 热 ， 其 
摩尔 热 容 为 Co 一 玉 。 求 此 途径 的 过 程 方程 表达 式 ， 


Ж: 
W.,= — pdV 
ƏQ,=dU—BaW,=— xC, md T + рау 
н 2181, 则 Cv 一 六 R 
òQ. =n 3 Rar + EL ay 
с. ТЕУ сүрү dlnv 
R=C,— = К I 一 六 RR 
м 1. dav I т 
ЯШ = рар dlnV + 1 ато 
403и т ]J—o 
所 以 УГУ їй 


ЯВУ, VT S — We 

l4， 一 坚固 的 忽 热 箱 内 (如 图 
3-11 所 示 ) 中 间 有 一 隔 板 ,左边 放 
人 mol. usa 320K 的 N, (g), 
Су (N,) = PR, ЖН А mol. 
100ЕРа, 360K 的 Ar (g), Crm 


(Аг) =R. 求 抽 去 隔 板 后 的 终 态 


EE. 压 为 及 过 程 的 AS, 
n(N,)RT (N, _ 158. 314320 


ош 3-11 系统 示意 图 | 


13. 一 3 5 
ш. у= NS 200x jo 9017—18. 30107 
v = CART CAT) 1X8. 314X360 :29. 93X о-зыз 


P (Ar) 20010 
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у= 17 БУ = 43. 235510 m 
混合 过 程 0—0. W=0, 所 以 А70 
МЈ == „ОМ, Cy aN Ta TN: )] + nAra Су. Ак) 
= 7,Аг?]=0 


1х RT, —320К) +1х RTs 360K) = 0 


所 以 
T 
Т,=335К р. 3 = ЧЕ З ЗЬ. 128. 85X 10°Pa — 128. 85kPa 


该 过 程 为 不 同 种 气体 混合 AS—AS(N,)+ АСАТ) 


AS (Na) =n (N2 )Cv min р T т-у киа р— 
=[1x5 x8 314 In 235 +18314 jn "人 | - ко 
= 10.75]. K`! 
AS CATS nA „іп ДА ua TAD ta ARIn p- 
- he. 314 In 3 二 1X8. 314 In лай. . K: 


=2.16] * K”! 
АЗ=А5САг)+А5 (М) ==12. 91] + K-! 
15， 上 题 (14 题 ) 中 若 和 将 右边 气体 Ата) MAN: G), 求 抽 去 
隔 板 后 的 徐 态 温度 、 讨 力 及 过 程 的 43。 


Ж. 
У == 13. 30х10 m°, М 23. 93X 10 mt, == 43. 28X 107%? 


МЈ =a E Cr [T Г СЕ) ]+я(Җ СУ [17 -T 0021-0 
1ХСу СГ, — 320K) +1 ХС. СТ. 3600) = 0 
Т,=340К 


ART: 28. 314340 
Ру 43. 231075 


фек фер Дый, вя: 
таю таен) 


т, 8-5 "(Е ту AES 


340 130. 78 
= [Ax 2 TXB. 314 in 320-108. 314 In 1522 КЕ 


Ре = 130. 78х10°Ра== 130. 78ЕРа 


ASD nl ЖЕ УС, In ж- 
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= 5,296]: K 
同 理 : AS C) = —3. 894] * К^! 
А5 = (5. 296 —3.894›]+К-1=1.402]+ К 

16. lmol 压力 为 p WREE CH 在 其 沸点 温度 了 F T K =s £ 
Жр ЖЖ, RATASE., AER lmol ЖЖ. RAATIRA 
为 理想 气体 , 与 蒸气 比较 ,流体 体积 可 以 和 忽略, И ЖГЁТ И”, ©), 
AU. AH. AS. AA 和 AG. 

EBER: 液体 CeH # 60 "C 时 的 愧 和 蒸气 压 为 0. 5р°, ARR 
35. 0kJmol ~, НЖЖЗАНЕН ИША. 


Ж. 
Imot lmol 
Te p° Trp? 


Tbh， ре 可 递 相 变 


由 克 - 克 方程 求 正常 沸点 ТЬ, 


б.5р* А.Н. 1 
因为 һ p° Е (т; 333. 16K 


А.Н == 35. ОЕ] + то 
所 以 得 T= 353. 06K 
由 于 真空 燕 发 ， W=0 
AH = АН = 35. ОЕ] * mol `! 
设计 上 述 可 逆 相 变 ， 
ж. Аз = Spie — 35-©Ы "о" ге, 1375 К”! = mol"! 
МЈ =AH—A ФУ) А.Н. PaVa Anhe RT, 
一 32. 064k] * mol`! 
Q=AU=32.064k] - поі! 
АА= М! —ТАЗ == — ®. 985kJ + шо! 
AG=AH— TLAS=0 
17. 将 lmol、373K、202.63kPa й і Ў Ж ОЖ 24 E 373K, 
202. 63kPa FERRER К. ЖЕРИНЕН AH. АС, AS. B 


知 在 这 种 条 件 下 , 水 的 汽化 热 为 46.024kJ。mol 1, WKAR У 
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WAR., Wk S KB) HE 1000kg + m-:， 且 体积 不 受 压 力 的 影响 。 
解 : 模 据 已 知 条 件 设计 反应 ; 


At; 
H,O(g,373K,202. 65kPa)| — ——H,O4d1.,373K ‚202. 65ЕРа) 
y АС, t 5б, 


HO ‹@,373К ‚101. 325kPa2 V,O<1,373K :101. 325kPa) 
AG = М, БАС + AC, 


= | radp+o+ f Vidp=(RTIn 二 十 18X10 *X101. 3)J + mol ? 
z 1 


= —2147. 7] ` mol i 
АН-Д. = 46. 024kJ * mol `' 
as=AH CAG 117.6] + mol! + K~ 


元 

18. lmol, — 10 °С, 101.325kPa #0 Ж # 2k Æ — 10 °C. 
101. 325kPa 条 件 王 结 为 冰 ， 求 此 过 程 系统 的 As、AG、 环 境 的 AS 
{ 环 ) 及 整个 隔离 系统 的 AS (隔离 ) ,已 知 冰 在 0°C 时 的 熔化 熔 为 A... 
Н. (273. 15K)= 6020] "mol !， 洒 的 摩尔 定 压 热 容 为 Cn 人 s) = 
37.6]，mol К, ЖАИ КОЕ ЕД КО Cow d) = 75.3 
J.mol i KE, 


Ж. 
1 molH.O0 | ENHE 
Ti = 263.156 TOENE 
101. 325kPa 
1 maHc) | 
T; = 273. 15K TEHE 
101. 325ЕРа 


мА5=яС, „(зї F) 


= [1x75 aa [ 273 273. :25) |р. K, 
=2.81)+ К^! 
АЗ == АНАТ =ni ntin) T 


?9 


={1х(—6020)/273.1511 К! 
= — 22.04] + K! 


AS =яс„Чзщ| т) 1.40] + K7? 
AS = AS HAS HAS = — 20. 63] + KTO 
Q, “AH S= àH HAH HAH = —5643) 
А5 (о =--Q/T (0 )=[— (— 564327263. 151} К! 
=21.44J - K ! 
AS (隔离)= А5З-КАЛ() = 0. RI 区 ->0 “自发 
AG=AH--TAS-=[—5843— 263. 15x ( — 20. 6321] == —214. 2J 
ER, ШЕ, W=0, AG<0 自发 
19. 已 知 一 5 “C 辐 态 荣 的 饱和 燕 气压 为 2. 28kPa, lmol、 一 5 °C 
ЧЮ ЖЕ р = 101. 325kPa РЖ В АС, = — 35.46) "K+ 
mol 1, FA 9860] - mol 1, —5 СЖЖ ЯЕ. HER 


气 为 理想 气体 。 
Ж: 
Сан. СН; бз) 
m АНь = Qa 
sc кыже Н 5С 
Ё Р 
А5 А5} 
мМ AsHm 
сан: CHi ts} 
一 5% 一 5°С 
pr Pr 
Азба |а ЕЕ 
Нь Ань 
CH cg) CeHatg} 
e эрде TR 
Pr pr 
А5. =4,5.4-5:5. РА д ASS, 
Абы 0 Абыл 
Агь = АНТ 和 Sa 一 页 
Аза = Їп (Pr /рг) 
ASa= (Hnt iHa) /Т+ КЇ (pe р 2 (1> 
АН. = АНАН. БАН + A Hat hs He 
А H m= 0 АН. Asha = 0 


Q= Hem Aint Н» 


ТД 


80 


代 人 式 (1) 可 得 ， 

AAS。 AR, T+ Rin(pr /pe ) 
所 以 ， — 35. 46 X102— 9860/268. 1541-8, 314In(pr /2, 2ВЕРа} 
Ж2 0119. фі” = 2. 67ЕРа 


20. 有 一 带 有 理想 活塞 的 容器 ， 内 有 和 氮气 0. 2mol,， 水 和 水 节气 
Ж 0.8mol， 娩 态 温 认为 100 CC， 总 压力 为 2р (其 中 p; = 
101. 325kPa)， 该 系统 径 恒 漫 可 逆 彩 胀 到 压力 为 0.55, Ж Q. 
W. AU. AH, AS, АС, BART. KATRAS, Н 
КАРК, 100°С k AIRE RR RIR 9 40. 60k] + mol !, 
Ж. 水 在 100 "时 的 р" (H,O)=101. 325kPa = po 
始 态 ， э‹\н,О)=у)”7(Н,О)=р„=101.325ЕРа 
ANDS р, — p(H,O)= po 
n(H,QO,g) = я.) хр HO p CNi) 
=n (N) = ©. 2mol 
(Н.О, =s(H,O)—x(H,OQ.,g)=0., бло! 
RE: 
n(N:) = 0. 2mol nt HO ,g)= 0. 8mol 


„ач Е 
Р Ал I En т Ке a) ost ТЄ: 820—0: 1po 


pH) = pa — pN) = 0. dpo 
AH = АНОМ) -HAH HLO), А5 = А5 (3,) + AS (H:O), AHN) = 0 


AS(N;,)= --я(№,) RIn N= —0.2х8. 1341n © =. K 


一 3.83 了 了 * K: 
AH HOM ASHO ЕЕЕ КЕЕ Ж: 
100 C 


100°C 
mi H0, g) = 0. Emol 


nı (H: ,g) == 0. 2шю] АНОН) ASHO? 
пн О,1) == 0. fmol 


åS 
100 °С 


— [sI (H.O ,g3 = 0. ёшо! 
paH) == po 


AiH=x=,(H,O,DA,.,.H. = 0. 6 40. 60k]==24. 36k] 
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Atl =O 
АННО = AH t+ АИ = АН =24. 36kJ 


AH _ 24. 36> 10° 


As= p 373 


= 65. 31] * K“ 


A,S= - m (H.,O ,z)Kln fizo. 828. 314 In 2228) . K-'—6.09] . K7?’ 
3 


= 


AS (Н.О) = AS HAS (65. 314-6. 090] - К-1=71. 407 + K`! 

所 以 AH AHN OHAN O) = 24. 36k] 

AS=AS(N,) + А5СН,О) = (3. 83471. 403] ° K-'=75. 23] + К! 

ЫЛ = АЫ Асру) = AH opaa pV) 
=AH — [m RT —n (g)RT]= AH— Ап( КТ 
=(24. 36—0. 6х 8. 314X 373x 10 3)k)—22. 50k] 

Q. —T'AS=(373x 75. 23) X 10 k= 28. D6kJ 

W. = М7 — Q. = (22. 50—28.06)kJ= — 5. 56kJ 

AG=AH— TAS = (24. 36-- 373X 75. 23x 10 3)k]—= —3. 70k] 

21. ФЕ 90°С, 101.325КРа F, lmol УД fü gk 36 2488 S 38 [Н 
КЕЕШ Ж. АЈ Q. W. AU. AH. AS. AA K AG, 已 知 
ЖЕ C,.. (1) = 73. 31] * mol + К+, С, Ср) = (30. 04-1. 07 107° 
T/K) J -mol - K1, ЖЕЕ Ж SË A ЕНЕ ИКЕ АО 40. 60k]。 
mol. 

ж: 设计 过 程 恕 下: 

1mol H,O(g)> tmal Н.О) 
101. 325kPa i 101. 325kPa 
Ty=50 "C T= 90% 


lmol H;O(g) 
101. 325kPa 
Та 100 °С 


АН= F 2 Cp асаа [ 1X (30, 0+1. 07 X10-T/KIdT/KY ]1=3ss. 3 
1 
AsH—n(— AQ H.)= + (— 40. 60)k] = — 40. 60k] 


A H= j: „С, atD6T = sC, аСТ Та) 10 75. 3X (363—373)J=— 753. 1) 
: 
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с=АН=АН-+ АН-++АҺ,Н = 4329. 45 10-%—40.60—753.1Х10-%УЕ]= — 41. 018] 


_ fr Саса? =[ 353 30. 0+ 1. 07 X 10-2T K ] А 
A.S # mear IN TK) |i- k- 
=0, 92] - K“! 
一 3 
Аз5 == HT = _ ө 19 J-K-1= —108,85J + K7! 
A. S= F "Съ ат nCs mln 261075. 31 In 2687, K-1=— 2. 05] * K=! 


AS = AS HAS + А39 = —109. 98J* K! 
=— p (W) (Vi— V.) = pV=nRT =t х8. 314Х363])=3018]==3. 018k] 
AU =Q+W S= idl. 0l +3.018)k]= — 38. 00k] 
AA=AU— TAS = 1. 92k] 
MCG=AH— TAS = —1. 09k] 
22. 范 德 华 气 体 在 恒温 下 可 北 地 改变 其 体积 由 VV: (膨胀 或 压 


Ж) 变化 到 V;, 求 系统 与 环境 交换 的 热 @ 及 系统 状态 函数 的 变化 量 
AU. AS. AA. 


ш. 因为 &у=таз-рд/ (3 (32), 


Wir 
BRA: (3), T т( $), p= Т3), 
又 因为 рТ. та (3$) р 
вы (тиа оче 


з na 1 1 
AU = МЕ; 59), ау = [и таи — n*a 7 A 


V.— 
AA=AU TAS =A Q, =W, = —nRTIn a inat t-t) 


23， 某 气体 符合 状态 方程 pV=nRT —ra/V, Ж a=0.417 
тї? • Ра 。mot-: 为 常数 ,， 求 lmol 该 气体 由 300K, 101. 3kPa HEHE 
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缩 到 1000kPa 时 的 АХ, 


SS) (ар 
s: (57), =l sn), 
nRT n'a Эр. пк 
ү vy: | Өг, V 
, faa 1 aR y V, 
所 以 As 一 ME 95) ur- ps —nRin ү 
由 РҮ =nRTV— п?а 
жй. у АТ + м m RT bp 
: 2p 


T=400K, р; = 101. 3kPa Bf, V ,—0., 02445m° 
p: = 1000kPa В. У, = 0. 002314та? 


0. 002314 
0. 02445 


24. ЖАЗ ЖАКАУ Ы. РУ. = RT tap Қ а ЖИ. DH 
断 该 气体 向 绝热 真空 膨胀 时 荆 、U, H. S. А, GEK, ЖЛ 
ОЖАУ ОГИ ВИКА AT 的 表达 式 . 回 导出 该 气体 经 绝热 可 道 
过 程 温度 T УШЕУ 之 间 的 函数 关系 。( 设 Co 一 常数 ) 

ж: ОАА ШИКЕ: 

Q=0, W=0, MAU=0, AU ЖӘЕ 


所 以 ， А&=з1х8.3141п J-K 一 一 19.605 玉 ”1 


ай 
(97) _.. F) —1 E 
3V ЖЕ! = а. sv) 
Шу ай=Таз—рду л 2 „=т{$ф),-»=т($®}),—»> 
= — a’ . (8) = 7. ъ= 0 
所 以 5) =o. м=р 97) av=0 STRE 


AH=AU HAV) = pV pV nal p р) 00. H Ур 
М Ж ЧЕ. ASCB8)2>20.ASGR)=0.AS>02.S ФА 
AG=AH—ACTS)=AH—TAS АН<0,—ТАЗ<0,АС<10 
АА=М—ТА5=-—ТАЗ<ОЛА, С ЯА 
СЯ ВЕ HK Pi : 
АН=0 
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(22) 
(эг ат i (8н), 
U 
Р 
因 为 
ан=таѕ--уар 所 以 | Sh т) +у=-т| ЭР), FV 
y ART а (8%), "Ë, | Ән) __ уса 
所 以 9. == 
АҒ МЕ Эр) „РС (np) 
Әх Раф аи, 
= Q— 0, а. = Ф, 
aW. рау, Ш Суат 
得 C, ndT 一 一 | 天生] ау, 
виз. Саат УЬ 
积分 得 с, ml М-ты 
+ Fm n 天 一 Аа [у=] 


25. Imo RAH 300K, 25° 经 绝热 向 真空 膨胀 到 5°, ЖЧ 
Ж AU. AH. AS. AG. 


中 车 此 气体 是 理想 气体 ， 
食 若 此 气体 的 状态 方程 为 pV, = RT +ap SË th а= 3х 10° 
m’. mol! 
ш. @ 
Q=0, W=0, AU=f(T)=0, АТ=0 
此 过 程 为 等 温 过 程 АН=о 
АЅ-= «Еп Ë P „а 2, 763] + К-: 


АС = АН TAS =-—пЁТ1һ2= —1. 7290] 
@ Q=0,W=0, AU =fT,V)=0 
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400 80) ата 50) ауса SZ) dv =o 
ERE *#=Т\8Р),Р=ю = ?=% 
所 以 : CradT=0 即 AT'=0 
АН SAU +АС(рУЗ 
= në bs тру 
=1х3х10°* (p° -2p*) =—3Х]0 5101325] = — 3. 04] 


AS 一 F (85) а= - |, (3r) а= hir 1 a =, Rin fs. 763]. K”) 
AG=AH— TAS = — 3. 04 -- 300 5. 763J=—1.-731kJ 
26. EW COQ). H,(g). CH.OH(g) 的 摩尔 定 容 热 容 分 别 为 
29.04, 29.29, 51.25] • mol + K™', 25 “时 它们 的 标准 箭 分 别 为 
197.56, 130.57, 239.7] - mol! Ó. Кї, Ж 150 °СЕА IÑ HI ËR Fš ЛҮ 
СОСсе)--2Н,›Са)——=*СН,ОН (a) KIR E PE Ж Б ЛУ Й. 
й. 


A.S2 (T)= ASET 
B 
= 52 (CHLOH, T) — S$ (CO, T} — 28 H: T) 
AS (298. 15K) = (239. 7— 197. 56— 2х 130. 57)J * mol КС! 
= — 219. 0J * то‘ < К^! 
АС, = У wC,.(B)=C,..(CH,OH)—C,..(CO) —2С„„‹Н;) 
ЕЈ 
А.С, = (51. 25--29.04— 2х 29. 299] • mol! + K“1= — 36. 37) * mol! = K `! 


С, T 
AS? TO= А53 (Т) + f Асат ASE T+A Cpaln FÉ 


ñ La co 423.15 
ASÈ (423. 15K) = ASÈ (298. 15K) 十 各 Contn 298 15 


=Í — 219. 09—36. 37in ik 15) J ° mol * K~! 
一 一 231.7j + mol - К^ 
27. 25°С. p° FF, £ Bú Z: 51 Ж У 2.38 
J=- mol"! + K 13 5.74J * mol! + K; 标准 摩尔 燃烧 焙 分 别 为 


— 395. 41] + mol -18#ll— 393. 51J ` mol 1, 密度 分 别 为 3.513g* cm 2 
和 2. 260g * cm 2, 
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DR 25°С, 5° КАЕ AENOR АС; 

名 在 这 种 情况 下 ， 哪 一 种 而 型 比较 稳定 ? 

辐 增 加 压力 能 否 使 原来 不 稳定 的 意 型 成 为 稳定 的 虞 型 ? 如 果 可 
能 ， 所 和 需 的 压力 是 针 少 ? 假设 密度 不 随 压 力 而 变 。 


解 : 
D25 °С, p° T imo 五 到 转变 为 金 阶 石 时 ; 
АН =lmol xX AH. =1molx ГА Ч.С) -—- A.H. СӘ] 


=1> (—398, 51 +395. 41)k]= 1. 90kJ 
AS = mol X A.S, = 1mol[S2 (金刚 石 ) ~ 52 CH #Ё)] 
=1X(2.38-—5.74)J - K= —3-36J - K `! 
AG=AH—TAS=-=[1. 90x10 — 298x (—3.36)]]= 2901] 
@25 °С, p° F АС>0, Җә BB AS НГЕ E R ИЛТ, D7 ERBEN. 
@ш T # Ni) Б) W HE X T А ЙИНЕ. НЕП EE 71 PJ е А 
石 设 25 °С, EHA р ЕГЕ ЯЙ} ЛЕНИ. ЩЩ AG 0 


A, G= р уара p-p) ` 


wa 一 f V,dpesV,(p— p) 


AG SAGAGA G 


Вр ДС У.Р Р БАСТУ: (р-р) = Vp pAG «0, 


T V,<V, 


АС АС 
1 k=. 
P P VV, MeD Пау] 


-{- 2991 үр, 
12.011510 +< [(1/3. 5132—6172 260)] X10™ 


一 1530X10Pa 一 1530MPa 
Ф221530МРа 


28. RÆ 101. 325КРа 下 的 熔点 是 一 38. 87 °С, ЖЖ ОУ 
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13. 690g * cm —*, WHARE EEA 14. 193g = cm ° , ЖН) ЕЛКЕ ТЕЛА 
为 As. H, =1. 956k] + mol ! 乘 的 摩尔 质量 为 200. 59kg = mol '。 请 
HR: 

DRE 1013. 25kPa 的 熔点 ， 

OFRE 202. 65MPa HRA. 


解 : 
DEHE 1013. 25kPa HRA: 
аг ТАУ 
de А.Н 
— 234. 28 (200. 59/13. 690—200. 59/14. 193) 107°. ра 
1. 956 >< 102 
=6. 220х10-*К + Рас! 
АТ dT _ 8 一 】 
2 220х10-*К + Pa 
dT 


àT арар 6. 220x107% Xx (1013, 95 — 101.325) x 10K=0. 057K 


==0. 057 °С 
T:=T, +AT =(—38. 874-0. 057)°C= — 38. 81 °C 
DRE 202. 65МРа MIR A: 


dT ТАУ dT РАУ 
FLE ETE 两 边 积分 ， 


T. 上 
а АҢ? Pop 


— 5200. 59/13. 690—200. 59/14. 193) x10" 
1.956 10° 
101. 325 10°) 


= 0. 05377 


С202. 65 х 10 — 


= 0552 Т,=Т,х1.0552—234. 28х 1. 0552К =— — 25.93 °С 


HE: OMPAMERERK, #жижал RES 


29. WRH E п EH 810. 6kPa, 估算 帆 炉 时 水 蒸气 应 控 
制 的 温度 。 已 知 ， KHERA ApH a40. 60k] + по! 

解 ， 水 在 101. 325EDPa та Ж 100 °С, ИЕБИ? Зу 810. kPa 的 
沸点 。 
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` рт АНЬ 1 _ || 
将 数据 代 人 公式 Iin 全 E P| 元- 元 | 中 
In 2810-6 ~ =40- 60x 10° | 1 1 | 
101. 325 8.314 T/K 373. 15 
Z: Т,=4А3. 64K 


30. 40 “СЕ Ж A B) Cpm (А, g) 一 150.0J • mol: - K, 
A. E= 30.10kJ + то ', Fe x BJ RE RERA V. (в) = 25.7 х 
10 ?т? + mol :符合 理想 气体 行为 。 

号 求 该 气体 40 "C 时 饱和 燕 气 压 随 温度 的 变化 率 ? 

OR 40 吃 时 该 气体 的 燕 气 在 绝热 可 首脑 胀 条 件 下 能 否 冷 疑 为 


Е. 
ар _ A.I. A. II, 30.10X10 a g-a K- 
DIr AV, “TV Io 7x107]? K 一 3741. 9Pa < K 
[SË 
ар ЭТ 
D ji EJ 
Bp jr 
ASY _ гау 
(4), = =, (F) = ESR 
nRT W) aR азу _—nR 
у=, M" P (55), Р 
所 以 该 气体 在 40 °С ë $k n ДЕЕ. 
nC pa 


3 c 
(3), Еа -KPa < КС) 


Р 
р —5азва • К-К ЖНА 
说 明 读物 质 气体 在 КоА ИГ ЖИЕ РГ КУРОР х, ERE 
不 可 能 液化 ， 
31. 设 某 气 体 的 Cm 一 Co,s 二 RR, 并 且 杜 容 时 p 与 荆 成 正比 , 写 
出 该 气体 的 状态 方程 式 。 
я. 


кее -|%Е),-{%#),-(%), Р), (9), 


S 
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„Ua а [ай 
de=] T | Ат+ | By | СА 


(a) 8), LE), 


R (88) 88), 


ЄЎ), 


恒 了 时 росг -可 得 : #£=/f бо, paf (Уу) T 


‚ Op. PINa) _ | av, 
所 以 кетр), әт, 
恒 压 时 有 ， dT dy 
积分 可 得 : R Tay, рр) 


р 
g(p) 为 与 p 有 关 的 积分 常数 与 工 ,V ЖЖ. 
Н) = уруу p ER Va 也 与 户 无 关 。 
Ц ЕУР. РИН ЕШШ. 
H| 5 g(p)= е 
Ж. v.a P: Va DRT 为 所 求 方程 ， 


32. 1mol O,(g) H р,=1.013Х10°Ра, T, 经 恒温 压缩 到 Ps， 然 
F ЖА пй ВИЛКА p= 1. 013x10 使 正好 氧 完全 液化 。 已 知 O， 
ФЕ 1.013 х10%Ра РАФ AA T. = 91K H A... Не (91K) == 7. 002 
k] • mol( 设 Ostg) 可 视 为 理想 气体 )。 

DD 请 导出 初 态 为 pT 时 mol О, 完全 流 北 所 需要 压缩 的 最 低 
压力 p: 的 表达 式 。 


OHR ру=1. 013X 105、 ,一 30 CHT, pa ZM ORÍ c,..— 78) 
ж. ® 设计 过 程 如 下 图 所 示 ， 
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А T 
А58 =яС» In 元 


я 
所 以 „іа Р 2 офлайн РяС, „Ла = 
1 b 


т.обїх10%ё 303. 15 
@) р. eI | 81 


=7. 136 X 10%Ра 


ы 
| ‘x 1.013xX10Pa 


°з 


PUF ”多 组 分 系统 热力 学 


£ 本 要 ж 


° 理解 偏 崖 尔 量 和 化 学 势 的 概念 。 

e 掌握 Raoult 定律 和 Henry 定律 以 及 它们 的 应 用 ;理解 理想 系统 
(理想 液态 混合 物 和 理想 稀 溶 液 ) 中 各 组 分 化 学 势 的 表达 式 。 

е 理解 多 组 分 系统 热力 学 基本 方程 式 及 其 应 用 ;掌握 物质 平衡 判 据 
的 一 般 形 式 及 相 平 衡 与 化 学 平衡 的 条 件 . 

° 了 解 稀 溶液 的 依 数 性 及 其 计算 。 

° 理解 逸 度 和 话 度 的 概念 。 

о 了 解 饥 度 和 活 度 的 标准 态 和 对 组 分 活 诬 的 简单 计算 方法 ， 


-rr 


学 习 要 点 


1. {у КЕЕ ЯП AEE 

(1) 拉 乌 尔 定律 在 稀 浪 液 中 浪 剂 的 燕 气 分 压 等 于 辣 一 温度 下 
БЕНЕН ИН Ri3& 2X ЕЖЕ ШЕ ЖР РЕНИН ЕЛКА. HU 

Pa” pa Ta ral) (4-1) 

式 中 ps ЖЖ РЕПИН ЖЛЕ. pA 为 同一 温度 下 纯 溶 剂 
BS 4 8 “ШЕ. z, ЭЖ ИЕЛЕ F Ж. 

ажай НЕ H ТГ Ж A PHRA. НЕН ДИЙ И ASE DR TR E 
ТОКЕ ВЕЕ, РЕИС АОН y ВОНР Сш ЕНЕ 
НАНУ, 在 所 有 的 组 成 范围 内 都 符合 拉 乌 尔 定 律 ; 性 质 相 差 很 
大 的 组 分 所 形成 的 蒂 液 ， 当 浓 庚 大 于 0. Olmo + dm 时， 就 会 产生 
wE. 
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(2) 享 利 定律 ” 稀 湾 滚 中 挥发 性 溶质 在 气相 中 的 分 压 与 它 在 液 
相 中 的 浓度 成 正比 ， 即 
Pem Kk; nra lty Ü) (4-2а) 
pe= ka, nbe (в 0) (4-2b) 
Pu= ke nce lea 0) (4-2с) 
AP ps 为 稀 溶液 上 方 挥发 性 浪 质 B 在 气相 中 的 分 压 ; хв, ба, 
ce， 分别 为 溶液 中 湾 质 的 摩尔 分 数 、 质 量 摩尔 深度、 物质 的 量 深度 ; 
kans kans kens 分 别 为 浓度 的 表述 不 同时 的 齐 利 系数 ， 单 位 分 别 为 
Pa, Ра • kg < тој‘, Ра • m° • mol 1。 
| ж Н ЫЛЕ. ЖИЕ ЖИНИНЕ ИКЕ, MEHTAR 
Eph. ЖЖП ЕНӘ F ҤЕ ЗЕЙ. FERA ЕНЕ 
8, ДАША КА. ИВЕ ИЕЛ АОК К. Е 
ЖЕЕ. 物质 的 量 浓度 成 简单 的 线性 关系 , 采用 不 同 的 浓度 单位 时 ， 
ksar koms 友 sa 的 取 值 是 不 一 样 的 。 享 利 定律 是 化 工 上 吸收 工艺 前 依 
E., 亨利 系数 的 倒数 称 为 吸收 系数 或 溶解 度 系数 。 
使 用 享 利 定律 应 该 注意 ， 溶质 在 拖 相 和 在 补 相 中 的 分 子 状 态 必 
贷 相同 ,公式 中 的 压力 是 指 所 溶解 气体 的 平衡 分 压 ，、 不 是 液 而 上 的 
АДЕЛ, 对 渴 合 气体 ， 在 压力 不 大 时 ， 享 利 定律 对 每 一 种 气体 都 适 
Шз 当 溶 质 的 溶解 度 较 小 时 ， 应 用 亨利 定律 能 得 到 较 正确 的 结果 。 
2. WERE 
FAIRA PRE- ERX (ШУ, H, U, S, A, G 3) 在 
强度 和 压力 及 内 了 组 分 B 以 外 其 他 各 组 分 的 物质 的 量 均 不 变 的 条 
忻 下 ,出 于 组 分 BB 的 物质 的 量 的 极 微 小 变化 而 引起 系统 广 延 最 区 随 
组 分 BB 的 物质 的 量 的 变化 率 ， 即 


(4-3) 
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ƏH | 


Fn 一 | аы) о. AEKA 


偏 摩尔 量 是 强度 性 质 ， 除 与 温度 、 压 力 有 关外 还 与 各 组 分 的 量 
有 关 。 

3. {БЛЕЗ 

多 组 分 体系 中 组 分 B 的 偏 章 尔 吉 布 斯 冰 数 Ca, 又 称 为 日 的 化 学 
势 ， 用 me Жл. В 


mm=Ga=| £| (4-4) 


Tprnt np 
4， 气 栖 的 化 学 势 及 标准 态 
(1) 理想 气短 的 化 学 势 及 标准 态 ” 纯 理想 气体 的 标准 态 ， 纯 理 
想 气 体 在 温度 了、 上 庄 力 p° 下 的 状态 规定 为 气体 的 标准 态 。 
纯 理 想 气 体 的 化 学 势 为 
AH 一 pe 十 民 Tln( 疡 / 疡 *) (4-5) 
AF 为 纯 理 想 气体 在 温度 人 宁 、 Е p 时 的 化 学 势 } не 为 纯 
理想 气体 在 温度 村 、 压 力 p* 下 时 的 标准 化 学 势 。 
混合 理想 气体 的 化 学 势 为 
E= и + RTln(pa/p*) (4-6) 
AF = 为 理想 气体 混合 物 中 组 分 B 在 温度 耳 、 分 压力 为 pe 
时 的 化 学 势 ; ий 纯 理 想 气 体 B 在 温度 了、 压力 为 p° 时 标准 化 学 势 。 
(2) 纯 非 理想 气体 的 化 学 势 及 竹 度 
==? + RTiIn(##/ p°) 
规定 йр f, ЖН. 


lim t =#=1 (4-7) 
Жн . | 
неп" RTIN(f/p*) 
AF РМАШ. ARERR, 为 纯 理 想 气 体 在 温度 丁 , E 
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AA p? 时 标准 化 学 势 。 
(3) 实际 混合 气体 的 化 学 势 与 逸 度 一 -LewisRandall 竟 度 规则 
实际 气体 混合 物 中 某 组 分 的 逸 度 产 可 以 由 该 组 分 在 混合 气体 
的 温度 和 总 上 讨 下 单独 存在 时 的 移 度 Уз 与 该 组 分 在 混合 气体 的 摩尔 
分 数 ys 来 计算 ， 即 


Je = фьруһ== $E Рув= ҒИ ys (4-8) 
5. НЕН ТЕЖИ ЛЕЛЕ ЖЛ ОСН) 
dH=:TdS+Vdp + У) predna ‹4-9а) 
B 
dG= —SdT-+Vdp + У) pedra (4-9b) 
dA=—SdT—pdV + У) sednu (4-9c) 
в 
47=Т95— рау + У) гыйль (4-94) 
Б 


组 成 可 变 的 多 相 多 组 分 系统 的 热力 学 基本 方程 式 〈 无 其 他 功 
врә 


4С = —Ѕаг+уар+ 51 У) „аа (4-10) 
= B 
6. 在 等 温 等 压 系 统 无 其 他 功 的 条 件 下 , 由 多 相 多 组 分 系统 的 热 
力学 基本 方程 式 得 到 物质 平衡 判 据 
>) Y] pidnd<<0 个 可 这 (dT=0, dp=0, 8W!=0) 
г < Hfj 
(4-11) 
应 用 到 相 平 衡 和 化 学 平衡 时 
自发 
(å — ё) <0 (4-12) 
ЖЖ Гав — p) з 


化 学 平衡 
в 平衡 


7. 理想 液态 混合 物 及 其 性 质 
理想 液态 混合 物 在 一 定 温度 下 ， 液态 混合 物 中 的 任意 组 分 在 多 


部 的 组 成 范围 内 都 遵守 拉 乌 尔 定 律 的 混合 物 。 

(1) 理想 液态 混合 物 中 任意 组 分 B 的 化 学 势 〈 可 由 气 滚 平衡 时 
液 相 、 气 相 的 化 学 势 相 等 结合 气体 的 化 学 势 得 到 ) 

‚з= из + RTInzs (4-14) 

AP мк 为 组 分 B 纯 液体 状态 时 “ 即 za 一 1 时 ) 并 在 温度 T. 
压力 p° 下 时 的 化 学 势 ， 该 状态 规定 为 标准 态 ， 眠 即 B 的 标准 北 
学 势 。 

(2) 理想 液态 混合 物 的 性 质 ” 由 纯 组 分 混合 成 理想 液态 混合 物 
时 体积 不 变 ， 无 热效应 ， 但 是 墙 增 大 ， 而 吉 布 斯 函数 减 小 ， 即 ; 


АУ =0 (4-15a) 

А. Ы 0 (4-15Ь) 

A..S=—R У) nllnz;>0 《4-15c) 
E 

АС= ЕТ > үлыїпєхв<ї0 C4-15d) 


(3) 理想 液态 浊 合 物 的 气 液 平衡 性 质 ”气相 总 压 与 液 相 组 成 呈 

线性 关系 : 
P= b. ba = pa + pe —рА)лв (4-16) 

8. MEMEH 

d) ЖЇН AMAA ЕУ D Fr RERA ЖЕ 
К. 

O) 溶剂 和 溶质 的 化 学 势 

洲 剂 的 化 学 势 ал = k + RTlnzA (4-17а) 

AP дї хл, 17 А 为 纯 液 体 状 态 并 在 温度 工 , 压 力 
”下 时 的 化 学 势 , 该 状态 规定 为 溶剂 A 的 标准 态 , Вр л 为 标准 态 
А + 


溶质 的 化 学 势 

Вв na RTInra 
或 ts o= Pa + RT'in(bs/b*)> | 4-17) 
或 рев p+ RTInCea/e®) 


AP рь. pia, н ТЕ хас 1. фь=Ь° = 1поЇ = 
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kg `, ca =c 一 Imol dm ‘Mt, 实质 B 的 标准 态 化 学 势 ， 并 假定 该 
状态 保持 理想 稀 溶液 性 质 ， 妈 压力 p° FOREARE RBN 
从 享 利 定律 的 很 想 态 的 化 学 势 ， 该 假想 状态 规定 为 溶质 上 的 标 
ж. 

9. ЖЖ tE 

Folk husk aQ E FEE, WEARER., Bh = B Л НЕ ЛО 
数值 与 溶液 中 所 含 溶质 的 分 子 (或 离子 ) 数 目 成 正比 ， 而 与 溶质 的 
分 子 (或 离子 ) 的 性 质 无 关 ， 称 为 稀 深 液 的 依 数 性 。 

(1) SETE ”溶剂 蒸气 压 的 下 降 值 与 溶质 的 摩尔 分 数 成 正 
Ш, ИКОН Е РАНА НАЕ Е, Вр 

Ap= pa Za (4-18) 

(2) ЖЕНИ ЧИТАВ И Sr iB А А У, ШИБЕ 

滚 凝 固 点 比 纯 溶剂 的 凝固 点 降低 。 降低 的 温度 可 由 热力 学 推 得 ， 即 


Ату= ТҮ —T = K ba (4-19) 
AF К, НВК, и = ИНЕШ Н Ж; T MT 
ООН ВАЕ А А. 


(3) ЖАЛЕ 2 НТО ОРКЕ ЕВГ, ШЕ 
Жаа ШЕЕ НЕ ы Е, Вр 
AT,=T,—T¿ = Ку (4-20) 
дәр K, 为 沸点 升 高 常数 ,只 与 溢 剂 的 性 质 有 关 ; T; 和 Ta 分 
Ж АРЕ Н! ЖП ҖЕ Ж ТЕГИ ч 
(4) WEE ЖИЕНИ л 15238 rb Br S P В 093 6k B 
量 浓度 成 正比 ， 即 
л=єьКТ (4-21) 
AF c ВДВ: R T X Q W Sk 138 JJ 
ЕЖ. 
НИЕ НЕ, ЖАКТА ТА АЕ А УЗЕ 
ЕПУ, ТЕНИНЕ RI BLS. 
10. ЖАЛ H£ Ж 
(1) ика ВИ ЗЕНА ИТНЕ Kip B 的 化 学 势 
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其 表述 形式 采用 理想 波 态 混 含 物 的 化 学 势 表达 形式 ， 这 种 表达 所 造 
成 的 偏差 完全 故 在 表达 式 的 组 成 项 上 来 较 正 ， 即 在 组 成 项 上 乘 以 校 
正 因子 Ya， 该 较 正 因子 Ys 称 为 活 度 系数 ， 其 

СГ, рохе) = pi CT HRT] Cta) = ив СГУ L RTInae (4-22) 

其 中 a= yrn, DAR 4 ra=] В], ав, ов 为 实际 液态 混合 物 
中 组 分 B ЮЕ, y, 为 组 分 B 的 活 度 系数 ,pw 为 组 分 B ЖП kak ЖД 
B CI el Вр), HERET, EJ p° 下 时 的 化 学 势 ， 该 状态 为 
ЖИЕ. гв A B 的 标准 化 学 势 。 

D 真实 深 液 ”其 中 深 剂 化 学 势 为 

HaT pern = pa CDH RTI Creaa) = на CT')+RTina, (4-23) 
AF и D ARET, 压力 p° FRIRE. 溶质 的 


化 学 热 为 H в= н (T')+ RTln(zsYx) 
或 Pe am n CT) + К\п (бъ) | (4-24) 
或 H e= t CT) +HRTIn Cess) 


式 中 esT) a (T), paT, GA AAE хь=1, h= 
bf =1mol * Ке), св=с =lmol - dm 时 的 标准 化 学 势 ， 并 假定 服 
AEAEE., 各 自 的 活 度 系数 也 等 于 1, 即 各 自 活 度 都 等 于 1, HE 
HA p 时 ， 才 是 标准 状态 。 

对 溶剂 ПА ba / pa = Zaa ЛА ав== pa/ k.n = хвУв Bas = рв/ 
Ë, a= bgYs 或 aa = рё, в == сьв 

11， 分 配 定律 

在 一 定 的 温度 压力 下 ;溶质 在 共存 的 两 个 不 互 溶 溢 体 之 间 达 到 
Ўй, ЖЕЛКИ, 溶质 在 两 液 相 中 的 滚 度 之 比 为 一 常数 ， 称 为 
能 斯 特 分 配 定 律 ， 这 一 常数 为 分 起 系数 ， 即 

Keme" fcf (4-25) 
RP “为 溶质 在 “、B 两 滚 相 的 浓度 。 


ж у 题 


一 、 思 考 与 讨论 
1 什么 是 偏 摩尔 量 7 在 理解 这 一 概念 时 应 注意 哪些 方面 ? 
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2. W {ЕРЕ ЗЛА K K HR У. 

3. PS IH PER W IA Gri en y tp sk RER. 

4， 简 述 稀 溶 被 的 依 数 性 。 

5. 简 述 路 易 斯 - 兰 德尔 的 饮 度 规则 。 

6. 如 柯 从 分 子 现 点 来 解释 理想 液态 混合 物 中 各 组 分 在 全 部 组 成 
范围 内 符合 控 乌 尔 定律 ps 一 ра za? 

7， 以 纯 溶 体 为 标准 态 ， 当 活 度 系数 大 于 1 或 小 于 1 时 , 斌 说明 
真实 深 液 偏离 拉 轧 尔 定律 的 情况 。 

8. 为 什么 引 人 伯 座 及 递 度 系 数 来 讨论 真实 气体 的 化 学 势 , 试 说 
明 其 物理 意义 ? 

9， 为 什么 引 人 话 度 和 话 度 系 数 的 籽 念 来 讨论 真实 液态 混合 物 ， 
试 说 明 其 物理 意义 ? 

10， 从 分 子 的 观点 解释 亨利 常数 的 物理 意义 。 

п. 理想 液态 混合 物 的 定义 是 什么 ? 当 хь ATEN, 真实 液态 
混合 物 是 否 趋 于 理想 液态 混合 物 ? 

12. 试 推导 吉 布 斯 - 杜 谈 姆 方程 。 

13. 乙醇 出 水 容易 挥发 , 如 果 将 少量 乙醇 浪 于 水 形成 稀 深 液 , M 
该 溶液 的 菊 气 压 、 沸 点 、 凝 图 点 、 容 透 压 等 性 质 中 满足 稀 溶 液 依 数 
性 的 有 哪些 ? 为 什么 ? 

14. WERKER RANA? 

15. АЖЕ? 

16. XPE ИЕН АТ 53 R, 一般 有 哪 几 种 方法 ? 

17， 对 洲 液 中 的 赣 质 ， 标 准 态 不 网 时 ， 活 度 值 就 不 同 ， 那 么 该 
组 分 的 化 学 势 信 是 否 也 会 不 同 ? 

站 思考 与 讨论 普 案 

1. 一 注 合 物 系 统 在 温度 ,压力 及 除了 骨 分 语 坟 外 其 他 洛 组 分 的 秆 和 硕 的 最 都 
不 变 的 条 忻 下 ,由 于 该 组 分 B 的 物质 的 量 发 生 了 短小 的 变化 而 引起 该 涛 合 牺 芭 
#3E- USER X 随 组 分 B 的 物 后 的 重 的 变化 率 .。 也 就 是 说 , 在 无 限 大 量 、 组 成 
一 定 的 某 混合 物 中 , 如 人 1mol 的 组 分 B (这 不 会 引起 该 混合 物 组 成 的 变化 》 时 
HJIRRE ЖЕШ X 的 增 量 , RE HARR. SON B B TREE 
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H 一 一 | 二 一 
Эя 


def | ах 

Tapen a 

2. ЖАЗ (ERR) 中 某 一 组 分 B 的 偏 摩尔 Gibbs 函数 Gs ШОН B 的 化 学 
势 ， 符 号 为 向 


6 ан 
ЖУТЕ ФЛЕК ИНЕ. Вр 
РӘН _ {9А 
ёв -| Sna) Sapang Hng I Эла) Tne Eng 


它 的 意 闵 在 于 成 为 过 程 可 能 性 的 兰 氮 ， 对 一 个 可 能 发 生 的 过 程 中 各 相 区 、 
种 组 分 变化 时 的 化 学 势 求 和 和， 该 值 是 否 小 于 零 为 辣 断 自发 的 依据 ， 邑 

Ga BË 

2 DUSO т 

适用 条 件 有 以 下 耳 种 情况 : 

(di'=0, 4р=0. drw'=0) (ат =0. dV =0, ди” =0) 

(05 =:0, dp= 0 dw = 05 (dS=0, ау = 0, dw = 0) 

3. 设 液 祖 的 组 成 六 zc， 气相 的 组 成 汶 yc. 

根据 拉 乌 尔 定律 ， 对 了 组 分 有 pe 一 pi zs 

HARATA. 液 相 怠 组 分 的 化 学 势 等 于 气相 BB 组 分 的 化 学 势 ， 即 

mn (l TT роле) = jalg Tp Yc) 
85 ptErT pye) = а (pg ГУ ГЕТА ps ро) 
= ш (pg,T) +RTin(ps /р°)-+ЕТ1плъ 
ХЕРИ В, “ОЖ РИН ВРЕ 
пе ОГ. р) = pë (pg T) + RTin(pa / p°) 

所 以 mll Ts pao =н О.Т, p) + Тав 

HEX P= ив + RT'inzs 

4. W K h А ЖИ Ж Ж РЕ КЕ SSK EE XX: 只 与 谊 液 中 溢 质 的 数量 有 
Ж. ЖЕНИ ОУ ЖЕЛЕК АКЕ, SLO BS E ЕЕ. WEA SRE (Cr 
ШЕЕЙ). ЖАЛА ОРАЛ) ЕФЕ. 

5. ЧИА И HIH 2 0038 BE TJ UI h ВЕНА “СК НЕ ЯП & 
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ЖТА + ТЕН BU Ж НЕ 6 k H ЖЕНИ TERERAA. Pp 
Ju = фирув= фи pyr = fs ув 

6. БАЛТАЙ ss ЖЖ ВЕНЕВ Th t: ЖН ЭТЕ + EB SH ДЇ Ж. Н Pa ЖРТ hy 
鸟 尔 定律 ps 一 ba " za ТЭ 81У Р ТЕРРА. 中 分 于 的 大 小 相同 , BBA я В 
ЯТАН; DATZEA. 即 А-А, B-B, A-B, 之 间 的 作用 
AHAH. MEH БША АН, HS |H rh t tu ik in q A ATA НН 
#, 而 不 引起 А 分 子 丙 围 分 子 数目 和 力 场 的 改变 , 因而 , Y& ЈНА 4 
FBFE sk A 的 蒸气 压 pa 只 与 溶液 中 六 ВНЕСЕН. pa 正比 子 ra, 可 在 全 部 
组 成 范围 内 符合 拉 乌 尔 定律 。 

7. Ж Ya > paf (DA * ra)2>1 PY, Ps ЙУ ЗЕ БЕ ЖЕ, НЕ k FRG RER TF 
FE. HEW E 4-1 #5; ЧУ = paf (pi * ха 时 , 溶剂 的 实际 燕 
气压 要 小 子 拉 乌 尔 定律 的 计算 值 ， 为 负 偏 差 (CW EL 4 1 点 线 )。 

588， 实际 气体 在 一 定 的 温度 下 其 章 尔 体积 了 

ЗЕЛ ЕВУ GRAB F) 随 压 力 p HEEK 

验 数 据 或 相应 的 状态 方程 来 表示 ,代入 dy 二 Vdp 

后 ;通过 数 秆 或 解析 积分 , 虽然 原则 上 可 得 到 化 学 

势 表达 式 , 但 将 十 分 复杂 , 形式 也 将 贿 不 同 状 态 方 

程 和 不 同 物质 而 异 ， 为 了 得 到 相对 统一 而 又 前 洁 

的 北 学 势 表 达 式 ， 通 过 校正 压力 项 米 消 除 实际 气 

图 41 AE 体 慷 离 理想 气体 的 情况 ， 即 参照 理想 气体 的 化 学 
随 组 成 变化 图 势 表达 式 来 定义 该 压力 校正 项 ， 即 为 赐 度 / 


РР) 


/pe ехр м ба) 
ЮЫН 具有 压力 рн. ЧАК ДЕНИ. Д В ЕТЕ ТЕЗЕ ДЕК 
УРЕ Ч ЕАО ТЕ Е (或 分 压 }。 
ЖЕКИ ХУАН ГУЕА рон, ФӘН Ф 


i 
рир 


мж љт, Нз kipi Раа А, а ДА РЕ, N 
йж 


I == l: £ 

Пава 21 
ЖЕУ 8 8 т. 与 压缩 因子 很 相似 。 当 1 时 , 分 子 同 嗪 引力 
AE, жұм, ФЕНА ЛЕ фет, ЖОЛЫН УНЕ. 此 时 与 
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HESA. ЕРАЗ ЕЛВЕ ГОО Бк © Ж ЙЛЫ БИЛЕ {ЖЕ E 
9. ВТА Ж БЕТ ӨТЕР SH 2 НУ TE, ЗЕ Ж A PE SA ИЕ r $k ТРЕ ЭЕ 
SE у lake asiy ЖЕЕ ЖК. MERE о 来 代替 靡 尔 分 数 т. Вр 
== и + KT na, 


def 一 м 
а, Ж М0 а, —exp аА 


活 度 a SAER жЕ, RARER, 决定 于 系统 的 温度 、 压 力 和 
HR. EEEN У EXA 


Y. =a r, 

ИЭ: ЗЕЕ А — F ШШ. 

10. ЖЕРЕН ЕТЖ Ж. 233 k YERDA ҤЕ SWEATER EE Cros 
сп, B Бъ) 的 比 从 。 在 稀 深 液 中 浪 质 分 子 周 围 全 部 为 深 放 分子， 市 利 常数 关 实 
БЕБЕК ТЕЛ-Т B УУТ А АНУ ТЕН, BD A-B 间作 用 为 ,与 拉 乌 尔 
定律 对 比 , L КЖ КРЕ КЕТ ЛИКА Е, 因为 纯 浴 质 分 子 间 的 作用 力 为 
B-B 季 的 作用 力 。 

1. 所 有 组 分 在 全 部 组 成 范围 内 都 服从 拉 乌 东 定 律 的 混浊 物 为 理想 液态 混 
合 物 . 其 油 观 特征 为 各 组 分 的 分 子 太 小 相同 , 相 扎 之 间 的 分 子 作用 力也 相同 . 真 
实 液态 混合 物 不 同 分 子 间 的 作用 力 是 不 同和 的, 当 z ATP, J T B УТА 
之 间 的 作用 力 并 没有 改变 ， 不 能 视 为 理想 液态 混合 物 ， 此 时 组 分 BB 月 从 训 利 
ж. 

12. НЕЯ ВИЕ KE X. 并 非 完 全 独立 ， 有 


X = У m. X; 
对 此 式 进 行 全 激 分 得 到 
ах= >) (яаХ,- Хал) (1) 
=} 
XAA x=x (T, Pr ma Nes °" mahs 其 全 向 分 为 + 
=[9Х ах \ 
ах | Өт) „„4Г+\ Bp | rn P+ DXi, (2) 
EYA (1), ж (2) ШКЕ АБЯ-И 3 MO E 
ч ӘХ Әх 
> „ах=( =) ,+ Bp ra P 


ЖЕНЕВЕ ТЕ Е 
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或 者 
У rdX.=0 


它 表 达 了 无 限 小 过 程 中 各 组 分 的 惕 摩尔 量 之 间 的 变化 值 关系 , BU ¿ Е 
ЖЕ X 中 ， 只 有 -1 个 是 独立 的 。 

13. ЮВЕ БИИ. ИРНЕ НЕЕ ЫЛЕ F ЖЕЗ й ВЕ K. H 
it, С, TK. BPB E kha QS ЕМЕ К, HAR EIGA 
SARER. R£ R Sk A НАЕ РЕВА ЧЕ. 32: tij sa F BE 
的 说 法 , 也 此 须 有 溶液 凝固 时 析出 的 固体 为 纯 深 剂 5 尊 ) 的 条 件 才 是 正确 的 .而 
党 彼 的 浴 透 压 只 有 当 存 在 可 以 使 水 通过 而 乙醇 不 能 通过 的 半 延 膜 时 本 能 体现 
出 来 。 

14. 这 卫 个 概念 都 是 用 热力 学 解决 艇 开 系 统 或 组 成 有 变化 的 封闭 系统 的 问 
题 时 引 人 人 的 , 但 针对 性 不 同 。 慷 摩尔 晤 是 由 于 在 指定 温度 、 压 为 下 系统 的 广 延 
ERRAU. $H., B Et v 等 不 能 简单 吉 各 并且 与 组 分 浪 庶 有 关 人 时 提出 的 ， 
而 化学 势 则 是 为 解决 系统 发 生 祖 变 化 、 化 学 变化 时 的 方向 和 平衡 提出 的 .二 者 
均 为 系统 广 延 量 的 篇 导数 ,为 强度 性 质 . 二 者 宕 示 式 中 的 下 骨 标 不 同 ， 北 学 势 
的 下 角 标 随 函 数 而 蜡 ， 而 仿 坟 尔 其 的 下 弟 标 总 是 恒温 、 恒 压 。 

15， 超 额 请 数 义 称 为 过 重耳 数 , 定义 交 实 慰 泥 合 物 热力 学 画 数 与 理想 湿 合 
牺 的 相应 热力 学 函数 之 益 ， 部 ， 


. де? „ def 
XË = x - хе 或 X" АХ-АХ 
In i BR p: ЕДТА Эу. 
Се = RT. Y) ndn”, 
1—1 


16. X TÑ E Sk Ñ BEI OF AS RBK. 一 般 癌 时 纳 为 以 下 四 种 方法 。 在 得 不 到 
实验 数据 的 情况 下 可 昨 其 余 王 种 半 经 验 的 方法 微 简化 处 理 , 准确 程度 因 简 化 的 
方式 而 异 。 

人 中 实验 方法 ”在 -- 定 温度 下 测 得 不 同 压 为 下 的 体积 ， 扶 下 式 


аф ар [7 (7—65) ар 


Ш СИУЕТ 17р) МА p Е. 015 рУ, MaA 
BENT $. 


103 


名 状态 方程 法 ”如果 知道 实际 气体 的 状态 方程 (如 维 里 方程 或 其 他 经 验方 
物 )， 就 可 以 代 人 到 方法 由 中 的 方程 中 积分 求解 移 度 因子 由 

但 对 应 状态 法 ”利用 普遍 化 压缩 因子 计算 式 Z 二 ZLT, p,} ,结合 对 比 压力 
六 一 产 / pc 人民 人 到 方法 中 中 的 方程 中 积分 求解 移 度 因子 4%。 即 根据 T: = TT 与 
be= p рс 查 普遍 化 逸 度 系数 图 。 

DHR H-A RA 该 规则 认为 混合 物 中 某 组 分 的 黎 度 因子 等 于 同 
温 、 辐 总 压 下 纯 物 质 的 得 度 因子 , 与 混合 物 的 组 成 元 关 。 知 道 纯 物 质 的 选 度 因 
子 可 得 到 混合 物 中 某 组 分 的 条 度 因子 。 

17， 不 会 . 因为 标准 态 不 同时 , 除了 活 度 о, 值 有 变化 外 , 标准 态 化 学 势 y 
的 值 也 随 之 而 变 ， 化 学 势 表 达 式 

= н? + RT'ina, (12 


ЩЫ Bu E PR у БЕЛЕ ЖЫН 
н? = и? (gy RT np” (2) 
当 以 b= ba 为 标准 态 时 ， 记 为 : 
= р? + Tina, (3) 
s= и? + RT'inë, (4) 


HA apip ampik W 
asak, ip? (5) 
HR (5) Жый (2) AW O, 得 
ж = (g)+ КТ1пр* 十 RTtn 2 
= pê (g)+ RTInk,+ ЁТЇпа! 
= р RTInai= рі 
这 表明 化 学 势 不 随 标准 恋 不 同 而 变化 。 
=. Жеш 
1， 偏 摩尔 量 是 指 多 组 分 系统 中 的 尾 一 _ ШХО. 
F) 在 温 庆 和 压力 及 除了 组 分 日 以 处 其 他 各 组 分 的 物质 的 量 均 
不 变 的 条 件 下 ， 由 于 某 一 组 分 B 的 物质 的 量 的 极 微 小 变化 而 引起 系 
统 ” 量 XX 随 组 分 马 的 物质 的 和 的 变化 率 .。 
2. 理想 液态 混合 物 是 指 在 一 定 温度 下 , 液态 温 合 物 中 的 任意 组 
分 在 全 部 的 组 成 范围 内 都 遵守 定律 的 混合 物 ， 可 以 认为 此 
溶液 中 各 种 分 子 的 是 相间 的 。 
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3. 物质 标准 态 的 规定 如 下 , 固态 : НЕЯ КК 
态 ; 液态 : AARE WRA: 气态 : EHET, PA 
EEJ p* 下 的 状态 。 在 这 些 状态 下 物质 所 具有 的 化 学 势 为 各 自 的 
标准 化 学 势 。 

4. 总、B 两 液体 形成 理想 液态 混合 物 ,已 知 在 温度 丁 时 纯 太 和 
B 的 饱和 蒸气 压 分 别 为 pa 一 40kPa 和 рв" 一 120kPa， 若 该 混合 物 
EHET 及 压力 100kPa 时 开始 沸腾 ， 则 此 时 的 液 相 和 气相 组 成 为 
ав == s У ______ 

5. 在 室温 下 , 一 定量 和 的 蔡 和 甲 芋 混 合 , 这 一 过 程 所 对 应 AH 的 
KHA 

6. ARBET. К A 的 饱和 蒸气 压 是 纯 液 体 也 的 13 fE. A 
和 B 形 成 理想 液态 混合 物 , 若 平衡 时 的 气相 中 A MB 的 摩尔 分 数 相 
©, ИЖЕ A #ü B 的 摩尔 分 数 比 为 ° 

7. О. 5molNaOH 国体 在 288. 2K 时 小 于 4. 559mol ЖН J PS 
小 的 蒸气 压 为 1363. 9Pa , WIER SK By Е 20 1704. 9Pa , ЙН 
"ЖАЛЕЛ, ARTAR RS ТИК АЧ ЗЕ 95835 


8. ВНЖЗЕНЕ ЕНЕДИ K BD ИН. ТЕ 271K 时 凝固 ,水 的 
К, 25 1. 86K + kg * mol 1, K, W 0. 52К = kg * mol 1, 该 溶液 的 正常 
部 点 为 ，298. 15K ВФЕ _ 。 

9. 某 温度 时 ， РУКИ ОРИЧ SEA 29. 40kPa， 其 中 丙酮 
的 摩尔 分 数 为 0. 287, ЖК rh S Ñi hy E ZR Y $k 0.819, СШ 
气 仿 在 此 温度 下 的 燕 气 压 为 29. 57kPa, Ж t TE ЖЕНЕ ИК ri 8936 E 3; 
， 括 度 岩 子 为 。 

10. 在 298. 15K f, 5mol 的 А 和 5molB 形成 理想 共 态 混合 物 ， 
М Aai S = А G 一 ‚ BEARRA SF — 


а 


11. Æ 298. 15K FF. 0. 10mol • dm 3809384230 F. Ж 
气压 为 3. 37КРа, ЙТ 0. Ото! + dm АКН Б. АЖА Ау 
0. 67kPa ， 则 氨 在 氧 仿 和 水 溶液 之 间 的 分 配 系 数 基 为 ” ，。 
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12. 353.15K Н. ЖЖЖ Ч Ш 3р 5 ж 100КРа 和 
38.7кРа, ЖЕНЕ, НААН Л у CE) 为 0. 30, 
ДЖАНА Ж r (Ж) р. 

13. 25а 的 ССІ, "Л 0. 54558 的 溶质 , 其 平衡 气相 中 CCI, 的 
分 压 为 11. 188kPa , 而 此 温度 下 纯 的 饱和 燕 气 压 沟 11. 400kPa , ЩЩ 
溶质 的 相对 摩尔 质量 为 ” __ . 

14. 298. 15K BF, Ж CO AAR (B) 组 成 溶液 ， 实验 测 得 zs 一 
0.1791, р==21. 30kPa, ye—=0.8782, 已 知 ps' 一 30. 61kPa, k. = 
185kPa， 将 该 潜 祸 视 为 液态 混合 物 ， 则 丙 醒 (B) 的 活 度 系数 76 为 
~ ， 将 该 溶 渡 视 为 稀 溶 液 ， 则 丙酮 (B) 的 活 度 系数 УУ „Н 


15. EARME H. HAA S 为 0 的 溶液 为 ЖЖ. 
ЖЗИ HPE 为 0 的 溶液 为 шй. HU 为 0 的 溶液 。 

16. ТКЖ ХАЖ HO 的 化 学 势 ，QD298. 15K，100kPa，0. 05 
mol - dm ZERKA R, р 0298. 15К, 100КРа, 0. 01mol • dm `° 
乙醇 的 水 溶液 ye; @298.15К. 100kPa, # Ж, ps: 按 由 高 到 低 的 
Ji P НЕЯ 5 —. 

17. 在 325K BF, х (На) 40.497 的 Hg-TI ЖЛ iB, Hg ИЖ 
气压 为 纯 Hg 的 43.3%, БАЖ ЖЛ ЛЕБ. Ш Hg 在 Hgz-T] Ж 
中 的 活 度 为 ， 活 度 系数 为 

三 填空 量 答 案 

1. Г, G. H, U, Г 

2. ESR. EH 

3. ЖЕНТ. EEJ p° (100kPa) Е, Ж-а Т. МИЕ 
Pp*(100kPa) 下 ， 理 想 气 栖 

4. 0.75, 0.9 

5. 0 
6. 1:13 
7. 0.8, —534.7] • mol?! 

8. 273.75K., 2.86 x 10°Pa 
9. 0.182, 0.252 


10. 57.63J. Kt, —17.25], 0 

11. 2.5 

12. 0.142 

13. 117 

14. 3. 412, 6. 565 

15. ER. AA, EGI 

16. д2 My > н, 

17. 0.433, 0. 871 

=. ЖЕ 

1. Ée, LAAHAA A MBAH., ЗНУ, F 
列 各 式 正 确 的 是 【 ) 。 

А. = рб B. =, 

C. HASHR D. р рд 

2. ЖЕ 298.15К 时 0. О1о! * dm КНН Е т, 
0. 01то! * dm ИКЕ ЖИВА л,, 下列 各 项 正确 的 是 
Ç Ja 

А. m=; В. mar, 

С. m= D. 不 能 确定 

3. 组 分 B 从 a 相 扩 散人 及 相 中 ， 则 以 下 说 法 正确 的 有 ) 。 

A. 总 是 内 浓度 高 的 相 扩 散人 浓度 低 的 相 

В. 总 是 从 浓度 低 的 相 扩 散人 犹 度 高 的 相 

С. ЖЕНЕН ЗЕ 

D， 总 是 从 高 化 学 势 称 向 低 化 学 势 
4. 在 373. 15K. 101. 325ЕРа 时 水 和 水 燕 气 梅 域 两 相 平衡 , 两 相 
化 学 势 的 关系 为 【《 ), 

А. =m B. p> 

C. < 也 不 能 确定 

5. 在 298. 15 时 ,A 和 BB 两 种 气体 在 某 溶 剂 中 的 亨利 系数 分 别 
为 ks、 和 kn， 并 有 baka, М А ЯП В 具有 相同 的 分 压力 时 ， 二 者 的 
衫 度 关系 为 《 ), 


А. сА== ср В. СА 2>Св 
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C. caen D. 不 能 确定 

6. 对 非 理 想 溶 被 中 的 溶质 ,当选 假想 的 .符合 享 利 定 律 的 ,ra=1 
的 状态 为 标准 态 时 ， 下 列 结 果 正 确 的 是 【 Ja 

A. re> 0 FÍ, a,=zs D. zrelih, ав=гь 

C. enl HF, P=.rn D. znl 8, Yam ra 

7. À fll B JÉ 2 PHM I k. 已 知 373K 时 纯 A ДЖУ K 23 
133. 32kPa, ЖБ 的 蒸气 压 为 66. 66kba ， 与 此 二 元 溶液 成 平衡 的 气 
相 中 的 A 摩尔 分 数 为 2/3 时 ， 溶液 中 A 的 摩尔 分 数 为 【 ). 

2 1 1 


А. 1 В. = C 3 D. + 


8, A += 5 Z, Bz BU ЖЕ ЕЗ ЖОШ pH РАНЕ F St: Z, 
醇 的 沸点 来 进行 的 ， 这 种 测定 饱和 燕 气 压 实验 的 方法 为 Ja 
А. Е В. 动态 法 
С. 流动 法 D. 人 已 和 气流 法 
9. 在 298. 15K ,101325Pa НЖЖ РЕА ЖЧ рл, 
SE Sh нл, WARA T LETA Бр MNA] фа» рл. Ta А 
Е. ( Ja 
‚ PAT Par BA Has ТАСТА 
PA > pas BA Has ГА СТА 
Pa > pas PA Tatas TRSTA 
PAD par BAD Ras ГАГА 
10. 在 溶液 理论 中 ， 根 据 超额 星 数 的 特征 而 定义 为 正规 溶液 的 
Ж ‹ >. 


g O W > z 


А. UF=0 B. H°=0 
С. G*=0 D. S*=0 
11. 下 列 活 度 与 标准 态 的 关系 表述 正确 的 是 ( b. 


А. WEFT 1 的 状态 必 为 标准 态 

B.， 活 度 等 于 1 的 状态 与 标准 态 的 化 学 势 相 等 
С. 标准 态 的 活 度 并 不 -- 定 等 于 1 

D， 活 度 与 标准 态 的 选择 无 关 


12， 下 列 关 于 享 利 系 数 的 讨论 中 ， 不 正确 的 是 《 ) 。 
点 ， 其 值 因 洲 液 组 成 表示 方法 不 同 而 时 
B， 其 值 与 温度 有 关 
С. ЖА + ЛЕР ЖИЕ FE B ИА Ж 
D. FEB FE ЕЛЕ ЛЕЯ Ж 
13. WA, B 二 组 分 理想 液态 混合 物 系统 中 ,下列 说 法 不 正确 的 
是 《 Jo 
A. А. B Ж ФЕЯ W ВЕЧА Е # 
了 该 系统 的 讳 点 -组 成 图 中 ， 波 相 线 为 一 直线 
C. 和 任 一 组 分 的 化 学 势 表达 式 为 — СГ, р) БЕТІ, 
D. HEADE УУ. СС. 
14. ЕТПЕ ҖЕНЕ ЖЕ АЕ F КЕН ЖЕН. 溶质 必须 是 ! >, 
态 ， 挥 发 性 溶质 в. 气体 物质 
C， 非 挥发 性 溶质 D. 电解 质 
15， 溢 剂 服从 拉 鸟 尔 定律 同时 深 质 筷 从 亨利 定律 的 二 元 济 液 是 


А. MHA В. HER 

C. KREA D. HERR 

16. ШЖ (1) APRE (2〉 组 成 的 二 元 溶液 ， 下 列 各 式 不 是 甲 
杖 在 此 溶液 中 化 学 势 的 是 (C ). 


н ӘС 

А. | — B. | — 
| Әл, | Буруу | Әп, Тея, 

SA ә? 

. |= D. | 去 一 
С Es Т,Узя, E Tpm 


17. 下列 关于 稀 溶 液 依 数 性 的 讨论 中 ， 不 正确 的 是 《 b. 

А. 在 依 数 性 中 最 灵敏 的 性 质 是 活 透 压 

B. 在 依 数 性 公式 的 推导 中 ， 都 应 用 了 拉 乌 尔 定 律 

С. 依 数 性 都 可 雇用 来 测 知 溶剂 的 不 纯 性 

D. 在 依 数 性 公式 的 热力 学 推 尼 中 没有 任何 近似 假定 , 是 十 分 严 
略 的 
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18. *FT л. FB rB S r ҤЕ EJ £H FR И ЭС ЖУ kt 22 N- 
马 居 和 尔 公式 : dinpi/dlnzx 一 册 np2/dlnx;， 其 适用 的 条 件 为 ( )。 

A. 温度 和 总 压 恒 定 

E. 强度 恒定 ， 气 相 为 理想 气体 

C. Em 

D. авна жіне, ЖН ӘНИ BBB = IK 

19. 在 298. 15K Hf, SEPARA ӘН Ж 43kPa， 在 氮 仿 的 摩尔 
分 数 为 0. 030 ËJ PN N-S fh — yG Të Wk I PS АЈДЕ AEA 26. 77ЕРа, 
则 此 溶液 Ja 

А. УН B， 对 丙 羡 为 正 候 差 

C. РЧЫ Л ПЕ D. 以 上 都 不 对 

20. 在 室温 室 压 下 , 进行 凝固 点 降低 法 测定 物质 的 分 子 重 实验 ， 
用 纯 茶 作为 溶剂 ,其 正常 秦 固 点 为 278. 5K， 作 为 恒温 浴 的 介质 , 下 
列 比较 合适 的 是 Jo 


А. ЖЖ B. Pk 

C. ЖЫЖ D. < 

w К 

1. В 2. В з. D 4. А 
5. С 6. А 7. С 8. А 
9. р 10. р 11. В 12. р 
13. В 14. С 15. А 16. D 
17. D 18. D 19. С 20. С 
д. авав 


1. #1008 Ж (C,H,) PHA 13. 766 RÆ (C,H.C,H.;), ВЖ 
ЛОИ ЗЕЙ Г 2. 3K ,车 加 入 21. 9g ЖНЖ ЕЛ 
湾 液 的 沸点 升 商 了 0.785K。(1) ЖЖЖ ЮН TER. (2) 若 测 得 
纯 革 的 沸点 为 353. 25K ， 求 革 的 摩尔 燕 发 热 。 

Ж. K.,=AT,/bs 一 32. 3/13. 767Ма 2—0. 1) 

=2. 58(K + mol `! + kg) 
0.785—2.58> (21. 9/Maam T 0. 1) 
Щй Mam 720, EREE S Cu 
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Ka= СГЪМА РА? 

АЭС TI A... IT. 2 = 31. 4k] * mol ' 

2. Imo 理想 气体 在 298. 15K 时 ,由 100kPa 变化 到 200КРа. Ж 
化 学 势 的 变化 值 。 

Ж. WME TAREA к=н" t RTIntp/p"*) 

ШИ Ak = р p. = КТС p/p) Карр? 

= 1а (200/100) == 1718. 2J 

3. 纯净 氮气 以 很 惕 的 速度 通过 一 由 6. 00g 非 挥 发 性 有 机 物 
(B) TF 400g Ж (А) 的 溶液 后 ， 再 通过 纯 苦 。 得 知 溶 液 减 轻 了 
4. 308g ， 同 时 纯 茶 减轻 了 0.032g， 问 该 有 机 物 的 分 子 基 。 

W: H TW CW P A. ЖОО ТЕ АРЕ т ЕКЕНШ. U ТЕШНЕ 
BTM ДЕТ m Ku ИЕ kaja k a E BL ЧОН у бл, MERRE R PF F 
HRE., WARS QK Pak. DK V. Ж 


:一 W. 
фА х му^Т 


式 中 W, ЖАНОМ, 即 芋 溶液 的 失重 , W4 308g, М, 为 其 的 相对 
ФРЖ. 

局 理 , РАЖАА, АК А Bs ВЗА АЕ КЮЕ 
HESE pi ， ШИНАТА ЧТЬ, NM 


sW: р 
ФА = мук 


AP V, + АОС НИША ТЕО, Эу 4. 340 
据 拉 乌 尔 定律 p= pizo MRA 

z= lera 1 рабра" == 1 — МИ = 7. 4010-3 
而 


mie e t | 故而 求 得 有 机 物 的 相对 分 子 质量 Mi 一 157 


4. 在 某 温 诬 下 ， 有 A、B、C 三 种 物质 组 成 的 溶液 与 园 相 (为 
ФА). SHA CRAB, O 构成 三 相 平衡 系统 。 在 恒温 条 件 下 试用 
“ЖЕН ув, WAER гл. 2, 及 气 、 液 及 团 相 前 平均 摩尔 体积 了 as、 
V 和 了 了. (假设 气相 是 理想 混合 气体 ) 表达 总 压力 随 气相 组 成 的 变化 
情况 : 
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dlnp 
| Qys | „2 чц? 
Ж. _ 
G 一 >` m, 
dG= >уяйа + >) дл, 
LE» аб= -S'AT+V'dp + ЎЎ pdn, 


LEMA., ТУЛЕ Т-К 
У ade Батар 0 


在 恒温 条 件 下 即 为 。 -Vidp+ 27 ndn, = 0 
当 У^ n=l., ARERIA 一 Ydp + >: xde = 0 
APV УЖЕ ҢЕЛ ЖЯ. = 为 组 分 的 靡 尔 分 数 ， 有 具体 到 此 题 的 A. B. C 
溶液 则 有 
Марга хвал red at: = 0 (1) 
HHA A. 气相 为 理想 混合 气 林 ， 故 而 
P= A (T p) 
д AT pyd =н "СТ. + КЁТ1\пуһ 
m= (T рус) = р T, p)+ RTinyc 


AES TFA i 
TET] %) p= vida 2) 
dpb —44‹Т.»,ь›=| 2] dp 十 部 | дув 
Туз ` 
Vidp+ RT 9% (3) 
a ә 
аш Е ар+(24) дус 
тя `P 
=Vtdp+ КТ S yta + Rr ү2©- (4) 
Жр тї, VE 分 别 为 纯 理 想 气 林 B, CET, p F BDE kin. € 
VVE=RT/p (5) 


将 式 〈31、 式 “3)、 式 《4 RAR (1)， 整 理 得 


《一 xz V, + Саур t zeVE dp + RT | 2- 122. 


Te 


|4»—0 
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HoA (5)， 即 有 


[инади rte) dptRT a 2) дао (O) 


Ув ` 5 
对 气相 有 Va=RT/ p ERARI (6) 并 结合 1 一 xc 一 xa 十 za 得 到 


[TrayY.Htit гак), lda + РУ, ~ Ee 
整理 为 
EC -Vi зА СУ, уо = е 
从 而 得 到 所 求 
SA) 01 -ay TR, _ V, 
Oy |z Oyy АИ, V) 


5. ERRET. 若 溶剂 服从 拉 乌 尔 定 律 ， 则 在 相同 浓度 范围 内 
溶质 服从 享 利 定律 。 

Ж. 设 在 气相 中 恒温 通 人 人情 性 气体 以 巢 持 系统 总 压 不 变 , RMN A PJ fu Tn 
HIE р RES. EWEN AERE n=l 的 范围 内 服从 控 坊 尔 定律 рл 
PAZ], MH 

Inpa =]upa + Inza 

两 边 对 z. 微分 得 


| See) _ | =) 
Ол јғ,р Әх, | т.р 


Эта вКл аА аа) =le), 


Əln2s _ _ 
得 Ea 或 dlnpa 一 dinza 


ФЕЛА ЕА, ЕИ В за о 范围 内 不 定 积 分 得 
lInps—inra+C рь=Ёгть 

{ЕЛЕ БЇЗ ИЕЛЕ РИ РЧ ДЕ ЫК M EE, ШЕ. 

6. жа НКАУ PVA- PORT., ЖЭКА Аа EE 

ERA. 

ж. НЕК К 
V.=(Əx/9p)r 有 dza=V,dp 《1》 

纯 气 体 的 化 学 势 p=p* - Tin Cf/p2) 

ЖШ p de=RTdin (ўр?) (2) 
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将 式 (1)、 式 (25 Жуу, HERA 


У a _ Ë р RT 
[. RIdn (f/p) = F. И.р Г. PB? 
am opp |l A = Pn 18Р 
Е тз) ар Ат (а Z а үсү? 
当 p' 0, Рр" 1р1 
所 雇 а= Бү: г 
即 得 所 求 pami 


7. ЖК СН.) 气 视 为 范 德 华 气体 ， 其 范 德 华 常数 a= 0. 423Pa "mol + 


m, b= 3.712107 mmol + më, RÆ 473K, 100 个 标准 压力 p° 下 的 人选 度 系数 


©: 先 求 出 范 德 华 气 体 的 选 度 表 达 式 ， 再 代 人 所 给 数据 计算 。 
d F RN 5138 BF sz S = 


RTIn ў. = |. уар 


Бе. р: p= ps 5 一 亦 变换 积分 变量 


EO f к. а 
RTln F7 ў. ИЕ FE VE 
Rrf*i_ 2 Vs 
=RI y [RT — 6) ру = 


_ [= [ 2а 1 b 

=RT | Гая Р. V, 2и. 

= [ РЕ Iaf Бр =) 

Š Y. b N za v. 
=rT| z4 1-2) абу 6) аи: —60— gio | 1-2) | 


站 о, Fp" + Fala Zl, (Vi, —b)/ (V; —b5)K 1, 从 而 得 到 


lay 一 "ass ЕТ —In(V,—5)+In(Vi —5)+ np" 
E p'o MITEA N p° VERT 


т ата 90 
ЕТ b 2а 
М psty -5 RTV. D 
将 题 中 数据 代 人 范 德 华 气体 方 程 


| e+ 下】 (У ё) =RT 
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解 得 Yo 一 3.057X10 m” + mol ` 
ЖАНД К (1), ЖИНА 
f =8. 347 X 10°Pa 
RERA y=f/p=0. 8347 
8. MHH B 可 溢 于 液 体 溶剂 A H, BEA [ИЖИ RIS DA HE 
尔 分 数 re 表示 , 若 该 洲 液 可 视 为 理想 液态 混合 物 , 并 且 B 的 熔点 为 
T, 熔化 热 为 А.Н, 试 证 明 rs 和 溶液 了 的 关系 (假定 ЛЫ. БТ Ж 
Жә 为 
1 АН, 


m= R TOZ] 
М. #ЖҤЫНЕ F, E Pa RHS ЖЕР ТЕ ТЕТ ЖРТНЫН И. Hire 
АСГ, р) = palT, p. ra) 


而 pa = но + RT'inzn 
in 28 — ба АН ТА 
Ж RT RT RÝ 
dnra АЁ, 
аг RT: 
ГАН. 
分 离 变 量 ， 积 分 J ra= f МН ат 
1 МН, 1 1 
得 到 п 二 一 Е 1) 


9. 298K 时 , WAHR я 的 NaCl AF 10006 ЖН, ERRA 
HERV 与 物质 的 量 я ZURRA: 
V (ста? = 1001. 38 + 16. 625n/mol +1. 7738 (п/тоі)* + 0, 1194 
(m /mol)° 
试 计 算 b= 1mol/kgNaCI 溶液 中 HO 和 NaCl 的 偏 摩尔 体积 。 
R: 由 站 /cm == 1001. 38 十 16. 625a/mol + 1. 7738 (n/mol) + 0. 1194 (z / 
mol)? 


МаС1 ЕЕ: 


V (NaCl) == у, = S) < 一 16. 625-Е3/2 х1. 7738an t 2550. 1194n 
z Tapang ` 


X n=] Ё, V (NaCl)= 19. 5245cmš 
В VSV B] n= 1000/18 == 55. 55mol 
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对 入 -1molrkg M NaC AA., HHRH 
V= 1001. 38 16. 625+ 1- 7738-F 0. 1194=1019. 89ст? 
所 以 V ,= (V н) = 18. 0084cm' 


第 五 章 化 学 平衡 


ж 本 要 Ж 


. 掌握 标准 平衡 常数 的 定义 :理解 等 温 方程 和 范 特 重地 方程 的 推导 
并 会 应 用 。 ， 

。 掌握 用 热力 学 数据 计算 平衡 常数 及 平衡 组 成 的 方法 ;判断 在 一 定 
条 件 下 化 学 反应 可 能 进行 的 方向 ; 会 分 析 温 度 、 压 力 、 组 成 等 因 
素 对 化 学 平衡 的 影响 。 

° 了 解 真 实 气体 化 学 平衡 。 


学 习 要 点 


一 、 还 想 气 体 反应 的 化 学 平衡 

1， 化 学 反应 的 吉 布 斯 函数 变化 

(1) 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 。 表示 卫 、p .时 , i dë PST W z: 
应 折合 成 每 摩尔 反应 时 所 引起 的 吉 布 斯 函数 变化 ， 也 等 于 反应 系统 
量 为 无 限 太 时 发 生 lmol 反应 引起 的 吉 布 斯 函数 变化 。 


ӘС 
лб„=| 2 r7 5) мв 
(2) 化 学 反应 的 平衡 条 件 | 
АС.= D) wpm 一 0 《平衡 ) (5-1) 


2， 等 温 方程 及 标准 平衡 常数 
(1) 理想 气体 反应 的 等 温 方程 ”根据 各 Gu 一 Уу љи 及 和 一 
ив ЕТ1орь/р° 可 得 : 
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АС. = АС +ЕТһ || (о/р (5-2) 
B 
A (5-2) 吗 做 理想 气体 反应 的 等 得 方 种 ， 式 中 心 CE <= Dret a 
BELJ = |[(ра/р°?)» 为 自力 商 ， 则 此 等 滥 方 程 可 表示 为 : 
АСыь==АС + КТ1\п/, ‹5-3) 
(2) 理想 气体 反应 的 标准 平衡 常数 
к°-®—ехр (АС /RT) 


def 


或 Gm | 

K? 称 为 标准 平生 常数 .由 定义 式 (5-4) 可 知 , 天 ”是 无 量 网 的 ， 
且 只 是 温度 的 函数 。 

将 式 〈5-4) RAA (5-3), 可 得 平衡 时 ,KK* 一 J,。 这 说 明 ， 当 
一 定 温度 下 反应 达到 平衡 时 ,各 反应 组 分 的 平衡 压力 商 J (平衡 ) 等 
于 恒定 的 常数 一 一 六” ， 与 总 压 及 气相 组 成 无 关 。 

对 于 理想 气体 反应 ，; 


—KTinK ° (5-4) 


S) v B=0 


B 
Кэ = J, FAD = [|a FA = K; (5-5) 
|3 


由 上 式 可 知 , ”与 标准 态 压 力 p° 926. р° 改变 ,天 ”将 随 之 
而 变 。 国 家 标准 规定 р°= 100 kPa, 
在 任意 反应 时 刻 , A.G。 一 一 RTInK* 十 RTIlnJ,=RTln (J,/K*) 
因此 ， 当 J,<K° 时， 反应 可 能 自发 进行 ; 
当 J,=K* 时 ， 反 应 达到 平衡 
当 J, >K” 时 ,反应 不 能 自发 进行 ( 道 向 可 能 自发 进行 )。 
故 可 由 J 55 К° 的 对 比率 羯 断 反 应 的 方向 和 限度 。 
(3) 理想 气体 反应 的 К,, K.. Ky К, 对 于 理想 气体 反应 <A 十 
ВЛ. -тМ, 在 温度 为 全, 压力 为 pe 反应 达到 平衡 时 ,各 组 分 的 
煞 度 分 别 可 以 用 分 压 рь, 物质 的 量 浓度 св, ДЕК ye FER, T 
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是 有 
K, = [[ (К, = || созк, = [Ga YK, = оь" 
K, 为 以 分 压 夫 尔 的 平衡 常数 ， 它 的 单位 为 lE”, in p ВУ 
ЖИ ЕРА. K, 的 单位 即 为 (kPa) Z”, K 为 以 浓度 表示 的 平衡 常数 ， 
它 的 单位 为 га ， 如 < 的 单位 采用 mol + dm °, K, BJ У Вр 


Crmol - dm ` х 

H К° = П Орр" ШЕР 

DK? = [] oa. = Гов] 

=K, (р) (5-5) 

由 式 (5-6) 可 见 , Ч РАА Ч ЛИЕ М W sk IK s ЕВА, 
天 ,正比 于 标准 平衡 常数 反 * 。 天 ,只 决定 于 反应 本 性 和 温度 , 与 总 压 
以 及 各 物质 的 平衡 组 成 无 关 。 由 上 式 还 可 看 出 ， 天 ,不 受 p° 选取 的 
EÑ. 

因 рРв=рув, pe 一 pne/ Dres рь=пьКТ'/У =сьКТ'. ЖА 

国民 * =K, - (р/р?) 5%, КК, < [P/P E n] (5-7) 

式 中 p 为 总 压 ，ns 为 混合 物 中 任 一 反应 气体 В 的 物质 的 量 ， 
Унь 中 的 ne 还 应 包括 混合 物 中 不 参加 反应 的 情 性 气体 的 物质 的 量 。 
由 上 式 可 看 出 , K, 和 天, WEEE p 而 变 , 天 。 还 与 混合 气体 总 的 物 
质 的 量 Ул А Ж. 

@ K° =K, - (RT/p°) 7" К? = TE ee (5-8) 

W К° = K? t? ЕТ/р°)”? K, = K,. RT) 

由 式 (5-8) 可 见 , 对 于 理想 气体 化 学 反应 或 低压 下 的 气相 反应 ， 
К. ШЕШ РЕЖЕ К , K. 也 只 雇 定 于 反 度 本 性 和 温度 ， 与 
音 压 以 及 各 物质 的 平衡 组 成 无 关 。 并 且 不 受 p° 选取 的 影响 。 

当 和 气体 计量 系数 的 代数 和 Drs = ORF, 

K*=K,=K,=K,=K, 
ЖЕН. TEREE Ж sk Er WE F ЖОЖ ЖИК ts (e БЕЛШ 
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方程 的 写法 有 关 。 例 如 SO, 氧化 反应 : 

Ф SO,+ 10——so, K,° 

@) 2SO,+ O,——2SO, K,* 

显然 (K? Y= K? 

(4› НАВЕО 2А XK ” 若 反 应 为 : aA(g)-+ bB 
(s)=/L(g)+mM(s), ТЕ BE J1 X: К yk PK Ak 23 #x ЖЕ ЦЫ B) RE 
况 下 ， 平 衡 时 可 以 得 到 : 

K°= es: (平衡 } (5-9) 

Wk, НЯ RHS Wbs Бл, АОН ЛЛ F 
衡 压 力 商 等 于 标准 平衡 常 教 К°, rH AH ЕН. 

应 注意 式 (5-9) + HRK? HERAF FETAH СЕ 组 
分 的 分 压 ， 但 由 A.G; 计算 K 时 却 包 含 所 有 有 参加 反应 的 物质 处 于 
标准 态 时 的 化 学 势 . 

3， 平 衡 常 数 测定 及 平衡 组 成 计算 

计算 平衡 组 成 的 最 基本 数据 是 标准 平衡 常 教 上 *, 天 * 可 由 实验 
测定 平衡 组 成 来 求 算 ， 也 可 按 式 (5-4) H AGE 计算 。 

平衡 测定 的 前 提 是 所 测 组 成 必须 是 平衡 时 的 组 成 。 平 衡 组 成 应 
有 如 下 特点 : 

(1) 只 要 条 件 不 变 ， 平衡 组 成 应 不 随时 间 变 化 ，; 

(2) 一 定 渴 度 下 ,由 正 向 或 逆向 反应 的 平衡 组 成 所 算得 的 天 ?应 
一 致 ， 

(3) 改变 原料 配 比 所 得 的 天 * 应 相同 。 

常用 术语 ; 


_ 某 反 应 物 消耗 挤 的 数量 
转化 率 一 TI IJ CY + W 


ек ЛЕН Pe ЖЕЕ bot 
тамба 


4， 标 准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 的 计算 
(1) 由 AGa 计算 АС: 
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AGE = У va AGE (5-10) 
н 


(2› НАН? Ж Sa 计算 ЛАС 
AG8=A HE TAS (5-11) 
式 中 АН = УАН; A.S = Уһ 
B B 


故 可 由 标准 摩尔 生成 焙 AH BERR 52 计算 AGE 。 
(3) 由 有 关 反 应 计算 A.G: 
5 温度 对 标准 平衡 常数 的 影响 
(1) ИН-Т e 
AG=AH+4T(SAG/ST),,; (5-12a) 
或 (ӘАС/ӘТУ,.=(АС-—-АН)›/Т {5-12b) 
此 二 式 统 称 为 吉 布 斯 - 记 姆 答 兹 方程 ， 它 给 出 了 AG 与 本 的 
жж. 
为 便于 应 用 ,将 AG/T 对 了 取 伪 导数 ， 得 
[e(AG/T)/əƏT1,.=-—AH/T: 
(2) КУШЫЛ 
dinK* /dT =A.HS /(RT:) (5-13) 
A (5-13) НЕМЕН AE ЖО Ж, CEHE K-T 关系 的 基本 方 
ж. н лн Эк ЛЕНЕ ЛК БЕЛА. AERATED: 放 热 反应 А.Н 
<0, MARHE K ° Л. 平衡 向 反应 物 方 向 移动 ; 叹 热 反应 则 反 
之 ， 与 平生 移动 壤 理 相 一 致 。 
(3) 平衡 常数 与 温度 关系 的 积分 形式 
DAH? 为 常数 时 К 的 计算 : 


定 积 分 : 
К АНІ 1 
п-т 去 ] (5-14) 
不 定 积 分 ， 
e АНЕ 1 
In K =—— = +C (5-15) 


ФАН: HEEN К° HHE ” 若 反 应 将 后 热 容 有 明 曼 变化， 
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MENI A.H2 不 能 按 带 看 处 理 , 尤 其 温度 变化 的 范 周 很 大 时 ,更 应 
考虑 АНУ 随 温 度 的 变化 ,这 时 必须 先 找 出 АН 与 的 函数 关系 ， 
然后 才能 积分 。 

6 影响 理想 气体 反应 平衡 的 其 他 因素 

(1) 压力 对 理想 气体 反应 平衡 转化 率 的 影响 对 理想 气体 反 
应 , 压力 р 的 改变 对 天 * 无 影响 ,但 对 平衡 移动 有 影响 。 由 式 55-7) 
K*=(p/p°)2 K, 可知, 当 温 度 一 定时 ,天 * 及 У р ЯН. 
BA, E DaDo 增 大 压力 将 减少 下 ,, 即 平衡 向 反应 物 方向 移动 。 
车 > ve <0， 则 可 类 推 。 

《2)》 惰性 组 分 对 平衡 转化 率 的 影响 ”惰性 组 分 是 指 系 统 中 不 参 
加 反应 的 级 分 。 设 包括 惰性 组 分 在 内 ， 反 应 系统 中 物质 的 总 量 为 
Dre ; 则 由 式 (5-7)K"* 一 上 p/ Cp? En )] K, и, 当 总 迁 一 定时 ， 
增加 惰性 组 分 , 则 气体 物质 的 量 Ул Kk. 对 于 > 0 的 反应 ， 
Ауф К, 增 大 , 放 平 衡 向 产物 方向 移动 , 即 赠 加 惰性 组 分 有 利于 气 
体 物 质 的 量 增 太 的 反应 。 若 Pv СО, 人情 性 组 分 增 大 , К, 减少 ,对 
反应 不 利 。 

(3) 反应 物 配 比 对 平衡 转化 率 的 影响 ”对 于 化 学 反应 ; аА + 
名 一 开 .十 maM, 车 原料 气 中 只 有 反应 物 而 无 产物 ,证 以 证 明 , 当 反 应 


物 配 比 颂 一 过， 即 原料 气 中 两 种 气体 物质 的 量 之 比 等 于 化 学 计量 比 


时 ,产物 1L、M 在 混合 气体 中 的 含量 ОЛКО О 为 最 大 。 

如 果 两 种 原料 气 中 , B 气体 较 A 气体 合宜 , 而 B 气体 又 容易 从 
混合 气体 中 分 离 , 那么, 根据 平衡 移动 原理 , 为 了 充分 利用 A 气体， 
可 以 使 B 气体 大 大 过 量 ， 以 尽量 提高 A 的 转化 率 。 DER, ERE 
混合 气体 中 产物 的 含量 你 了 ,但 经 过 分 离 得 某 更 多 约 产 物 ，、 在 经 济 
上 还 是 有 益 的 。 

7?， 同 时 反应 平衡 组 成 的 计算 

车 某 些 反 应 组 分 同时 参加 两 个 以 上 的 反应 , 则 称 为 同时 反应 , 计 
算 同 时 反应 的 平衡 组 成 ， 须 先 确 定 有 几 个 独立 反应 。 若 儿 个 反应 相 
互 闻 没有 线性 组 合 的 关系 ， 这 刀 个 反应 就 是 独立 反应 。 
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每 一 个 独立 反应 有 一 个 反应 进度 ， 而 且 每 一 个 独立 反应 可 烈 出 
一 个 独立 的 平衡 常数 式 。 因 此 若 原 始 组 成 已 知 ， 则 能 算出 达到 平衡 
时 各 个 独立 的 反应 进度 ， 从 而 也 就 能 算出 平衡 组 成 。 但 应 注意 ， 任 
一 反应 组 分 ,不 论 它 同时 参加 几 个 反应 ， 其 浓度 (或 分 压 ) 只 有 
一 个 。 

二 、 实 际 皮 应 的 化 学 平衡 

1. 真实 气体 反应 的 化 学 平衡 

(1) 真实 气体 组 分 了 的 化 学 势 为 а= р RTI nap), Бр 
出 AGE = ЕТһ |] С/Р), КАЖ (5-4) 可 得 ; 


К° = [[ лр)" (平衡 ) (5-16) 
в 


它 与 理想 气体 反应 式 (5-5) 类 似 ， 只 是 用 了 取代 p. K° XE 
岗 ， 其 值 决 定 于 反应 本 性 、 湿 度 及 p* 的 选取 。 
(2) 以 亿 度 表示 的 平衡 常数 : 


K = |] 5" (5-17) 
Е 


式 中 К,ЫЗ ЖЕКИ ЖЕЕ . А ОВ ГА]? 注意 
WP tsJ hb danh, ШЕЛ kPa, К, 的 单位 即 为 (ЕРа)®, 由 
K*= П ъл" п] 21; 

в 


К°=К,• (p*) (5-18) 
由 上 式 可 见 , 对 于 实际 气体 化 学 反应 , K 正比 于 标准 平衡 常数 
К.К, 只 决定 于 反应 本 性 和 温度 ,与 总 压 以 及 各 物质 的 平衡 组 成 无 
K. ШЖ р? 选取 的 影响 ， 
在 实际 应 用 中 ， 要 用 压力 和 偶 度 因 于 来 表示 偶 度 ， 即 /a= prf 
Аз (56-17》 得 


-Ers 


K, = [0% По? 
B B 
4 K, = Ц Фо? 所 以 K, = К,= K, (5-19) 
B 
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AP ф РИТНИ B ERAT, К, АЈ ТЮ. K, 
仅 形 式 上 和 与 平衡 常数 相同 ,但 并 非 平衡 常数 ， 它 是 反应 物质 的 
特性 。 

由 于 偶 度 因子 是 温度 、 上 压力 和 组 成 的 西数 ， 因 此 实际 气体 化 学 
反应 并 不 懈 K, 那样 只 诀 定 于 反应 的 本 性 和 和 温度， 还 依赖 于 压力 和 
HR. 只 有 当 压 为 很 低 , 可 看 作 理想 气体 时 , 以 分 压 表示 的 天 。 才 是 
决定 于 反应 本 性 和 温度 的 耳 数 ， 

2. 混合 物 中 的 化 学 平衡 

OO WARE SRAY FRH BAA zea б + 
RTinas， 可 推出 AGz= 一 RTln [|a , RAR (5-4) 可 得 : 


K* = ]]as" EZ 9) (5-20) 
Б 


(2) 以 活 度 表 示 的 平衡 常数 : 


K,= || a” (5-21) 
B 


式 中 K, AEA. EE (5-20) 与 式 (5-21), M: 
K* =K, (5-22) 
WERIN, РЖ АЗИЗА HERRN. DATE 
度 表 示 的 平衡 常数 К. 等 于 标准 平衡 常数 K. K, Hik T K.W A 
性 和 温度 ， 与 压力 〔 不 太 高 以 及 各 物质 的 平衡 组 成 无 关 。 
(3, 以 摩尔 分 数 表 示 的 平衡 常数 ”对 于 液态 或 固态 的 实际 混合 
É, 在 应 用 时 用 摩尔 分 数 和 活 度 因 子 来 表示 活 度 , El ca 一 加 za. 将 之 
Аж, (5-21) 918, 


K. = [[ G” Пою" 
B H 


& K. = [| >" K, = [| >" 《5-23) 
B E 
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K. ЖЕЛЕ ЛЛ ЕЛКЕ Е.К. TEA.” 是 平衡 时 组 
分 B 的 活 度 因子 , K, 称 为 活 度 因子 比 。 天 ， 也 并 非 平 衡 常数 , 它 是 反 
应 物质 的 特性 。 

所 以 К„=К„+ К, c5-24) 

нта (Ел) жон, EE АНИ E 
实际 混合 物 中 的 反应 的 天 .不 像 K, 那样 只 决定 于 反应 的 本 性 和 温 
度 ， 还 依赖 于 组 成 ， 


ж у Ж 


一 、 思 考 与 讨论 

1. 用 化 学 势 表 示 2SO, +O, 一 一 2SO, 反应 的 平衡 条 件 ， 以 及 反 
应 向 右 进行 和 向 左 进行 的 条 件 。 

2. Æ AGs’ = RTK? AP., К° 是 理想 气体 反应 的 标准 平 
Area. K 与 什么 有 关 ? 

3. ЖАС, = ВТК, ВИДА, С." APEH., EH FE 
ае Бе Бу К ШЫ ПТ dp ГРАО ЧЕ, ОЧ? 为 什么 ? 

4. 在 等 温 方 程式 中 AGa — RTInK*° + RTinJ,, AGa. К® Fl 
是 温度 的 函数 ,J, Ы ВЕН ВА, 对 吗 ? 为 什么 ? J, K* Att 
么 区 别 ? 

5， 如 何 从 平 衔 条 件 导 出 化 学 反应 等 漫 式 ? 如 何 使 用 这 个 
公式 ? 

6. 理想 气体 和 真实 气体 的 平衡 常数 表示 式 有 什么 不 同 ? 它们 是 
如 何 推导 出 来 的 ? 

7， 如 何 理解 ACI 的 意义 ?如何 由 入 GZ 估计 反应 的 可 能 性 ? 

3， 比 较 AGa, AGa, = 三 个 物理 量 的 异同 ， 浅 析 它 们 之 间 
的 关系 。 

9. 比较 温度 对 化 学 反应 的 转化 率 的 影响 , 与 压力 、 惰 性 气体 及 
反应 物 配 出 对 化 学 反应 的 转化 率 影响 有 秆 么 不 同 ? 

10， 试 写 出 K. K,. Ka К,, Ka, K, 的 定义 式 。 对 实际 气体 
Бш, Е К°. K. К, р, Ж ЖЮ H ЫНЕН ЕЙ? 虹 些 还 与 压力 有 
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关 ? 对 理想 气体 反应 , 情况 又 怎样 ? ЯЖ ЕБ ЯНЕ Ж О H P Н) БОЛУ. 
# K*, Ka, K. rh, ЕНШЕ? 哪些 还 与 压力 有 关 ? 哪 
些 还 与 组 成 有 关 ? 

11， 著 反应 : SOstg) 十 广 Oskg) 一 >SO,《g) 的 标准 平衡 常数 为 
Ке, 则 反应 2SOstg) 十 Oilg) 一 "2SOstg) 的 标准 平衡 常数 下? 是 多 
少 ? 两 反应 达 平 衡 时 ， 哪 一 个 反应 的 转化 率 更 高 ? 

12. 因为 理想 气体 反应 的 标准 平衡 常数 天 ” 仅 与 温度 有 关 ， 所 
以 温度 一 定时 ， 在 任何 压力 下 化 学 反应 的 平衡 组 成 都 不 变 ， 平 奖 分 
压 都 不 变 ， 这 种 说 法 对 吗 ? 为 什么 ? 

1з. ЖЕНЕ A.G# >0 的 反应 ， 在 任何 条 件 下 均 不 能 自发 进 
行 ， 而 凡是 АС&<0 的 反应 ， 在 任何 条 件 下 都 能 自发 进行 ? 

14， 肥 应 SOsg) 十 广 0:(g) 一 mSOsCg) 在 298,15K， 标 准 状态 
下 的 AG? 是 否 就 是 SO, (g) 的 标准 靡 尔 生 成 吉 布 斯 函数 值 АС? 

15. EN 2C( 石 星 ? 二 DC(g) 一 一 2COCG8) 在 298. 15К 标准 状态 
下 的 A.G2 是 CO (g) 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 AG3 的 2 fE, 对 
щт 为 什么 ? 

16. 为 什么 说 当 反 应 的 АС ш==0 时 ， 

中 反应 热 ЫН УШЛЕ; 

DREE АБЗ 与 温度 无 关 ; 

@ 089 K° 与 温度 有 关 吗 ? 为 什么 ? 

17. 什么 是 固体 物质 的 分 解 温度 和 分 解 还 力 ? 它 们 由 什么 决定 ? 
在 反应 达 平 奖 时 ， 向 反应 体系 增加 反应 物 ， 平衡 是 否 移动 ? 

18， 平 衡 常 数 改 变 ， 平衡 一 定 会 移动 。 若 平衡 移动 ， 平 衡 常数 
值 是 否 一 定 改变 ， 若 平衡 常数 不 变 ， 平 衡 是 否 一 定 不 夭 动 ? 

19， 对 于 эу» 一 0 的 任何 理想 气体 反应 ， 一定 温 度 下 增 大 压 


J. FERRED? К° 是 否 改 变 ? K, 是 否 改 变 ? 
20. 在 一 定 温度 庄 力 下 , 某 反 应 的 AG >0, 是 否 能 找到 合适 的 
届 化 剂 使 反应 能 够 正 向 进行 ? 
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21. 反应 N.O, ===2NO, Ж a ДЕ РТ. ПГ ЫЛ ТЕТЕ 
CA CCL Ж CHC], 作 溶剂 ) 中 进行 ， 若 都 用 物质 的 量 浓度 < 来 表示 
其 平衡 常数 天 .， 在 相同 的 温度 于 .两 者 的 尺 , 值 是 否 相 等 ? 

22. 当选 取 不 同 的 标准 态 时 , 反应 的 AGa 也 随 之 不 同 。 由 此 得 
到 的 A.G... 是 否 也 随 之 不 同 ? 对 于 同一 反应 , 到 达 平衡 时 系统 的 组 成 
是 否 相同 ? 


23， 工 业 上 制 取 水 煤气 的 反应 为 : СО) HH Olg) ==) 
Hlg). Æ 673K 时 达到 平衡 , EW A dJa =133. 5k] + mol ', Б 
论 下 列 因素 对 平衡 的 影响 。 


(ПЕШ ЕЧ ЖБ: 饵 提高 反应 温度 ， 
雹 增加 体系 的 总 压力 унаж Ар; 
Бн. 


24， 某 气相 反应 Хав 一 0 在 一 wA ЗЕ) 917. ца 


度 恒 定时 ， 随 着 外 压 的 升 高， 平衡 转化 率 增 大 ; 当 外 压 恒 定时 ， 随 
着 温度 的 升 高 ， 平 衡 转 化 率 降低 。 问 此 及 应 是 放 热 反应 还 是 吸 热 反 
应 ， У ЖКТО, 还 是 小 于 0? 


25. 已 知 反 应 А (5) -一 B(s) 的 А.С = (980 — 1. 65T/K) 
J ` mol-:， 问 在 373K 和 100kPa 于 哪 一 种 物质 相对 稳定 ? 转变 温度 
是 多 少 ? 

26. HEAT, 压力 为 101. 325kPa F, 基 反 应 A tB 
Dio HEMI FA., 车 压力 提高 500 f, M.: 

包车 大 加 反应 各 气体 均 是 理想 气体 ， 平 衡 有 无 变化 ? 

轩 若 各 气体 的 移 度 系数 :网 一 1-25. p= 0.76, = 1.07, = 
1. 13， 问 平 病 向 哪个 方向 移动 ? 

хаая БИРЕ Ж 

1. БЕКУ 250, O, —2SO, 达到 平衡 时 的 条件 为 2kso, tHo, = 2p 24 
2ps0, 十 jo, >>2pso, 时 ， 反 应 正 向 进行 当 2peo, 十 hn,<2pao, 时 ， 反 应 道 向 进行 。 

2. K* 悬 温 度 的 函数 ， 与 总 压 及 气相 组 成 无 关 。 天 * 还 与 p* 的 选取 有 关 ， 
并 且 和 化 学 反应 计量 式 的 写法 有 关 。 
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3. ЖЭР. 恒温. BE F tb ЛЕЛЕ TA ИГ АН АК БЕ ЖЕЛЕ ftp 0, АСД 
表示 反应 体系 各 组 分 都 处 于 标准 状态 时 发 生 一 摩尔 反应 的 吉 布 斯 两 数 变 化 。 

4. 不 对 。J 为 压力 商 , ТЕМЕНЕ, 不 是 温度 的 函数 。K” 为 标准 平 
ЖЖЖ. 它 只 与 温度 有 关 , 与 总 压 及 气相 组 成 无 关 。 可 通过 比较 J 5 K° 的 大 
ЛЖ ЕТ Бе БУ RJ Jy ар, 


5. RAAPA, WI AGa У) vm 及 нв иб -_КЕТ1прь/р° 可 得 : 
AGa AGE HRT TE (в/о 
5 


Еч K S SRE, RP a G= Уу аиб, 
车 定义 л, |] rn" AEDA. ШОКЫ JOE EDS 


AG. 一 AGa +HRTlo F, 


ТАЖИ A.G. 值 来 判断 反应 的 进行 方向 ，J 为 任 一 反应 进程 压力 商 。 
ACG: 为 温度 的 函数 ， 可 通过 热力 学 数据 进行 求 算 . 

б. 真实 气体 的 平衡 常数 式 是 用 各 组 分 的 饥 度 了 表示 的 ,而 理想 气体 的 平衡 
常数 式 是 用 各 组 分 的 分 于 户 表示 的 。 它 们 都 是 根据 标准 平衡 常数 的 定义 ， 

Ke (— AGERT) 

жерш жиз. 32 Dl T PS GU ЯП ЖЗ “ОЕК НЕК И uns FP). 

7. AGa ЭББИ PATER БЕ К ГА REK R t. CE W T E i ЖОРА 
КРКЕ АУЕ Ў. FRAR 5 KPN BS ri. ЖБ 


AGo—AGS +ЕТІЊЈ, 


ЖЖЖ. A.G. 的 值 或 由 A.G2 求 出 反应 的 标准 平 脆 常数 ,再 与 7, 比较 即 可 。 

8. AGa 为 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 湛 数 变化 , 它 可 由 AG ERA. АС: ж 
ERRE RENEE. A.G. 为 反应 服 间 的 岸 尔 吉 布 斯 函数 变化 , 可 用 来 判 
断 反 应 进行 的 方向 。 

9. 光度 是 通过 政变 标准 平衡 党 数 来 改变 化 学 反应 的 转化 率 , 其 他 因素 都 不 
能 改变 反应 的 标准 平衡 常数 。 

10, (NE) 

11. 天 了 一 (天 ， 两 反应 达 平衡 时 ， 转 化 率 相同 。 央 为 它们 本 就 是 同一 反 
应 的 不 同 表 示 形 式 。 

12. 不 对 。 由 于 其 他 条 件 的 影响 ， 标 准 平 衡 常 数 不 变 ， 并 不 能 说 明 平 衡 组 
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成 及 分 压 不 变 。 

13. ЖЖ „АСД 的 值 只 能 判断 反应 体系 中 各 组 分 处 于 标准 状态 时 的 反应 方 
向， 却 不 能 判断 任何 条 件 下 的 反应 方 问 。 

14， 不 是 。 因 为 SO; 必须 是 由 单质 生成 。 

15， 对 。 


? С 
16. жАнА асат, аата (7 ar, 
1 1 


AETR, q AC... 0 WN, АН 与 AS8 的 值 不 随 温 度 的 改变 而 改变 。 皮 应 
的 标准 平衡 常数 与 温度 有 关 ， 因 为 由 范 特 镍 夫 方 程 可 知 ，dlnK? /dT'= AF1 / 
СЕТ), "4 HH?0 时 ， 玉 "就 随 着 温度 的 变化 而 变化 。 

17. (WR) 

18. (WË) 

19. 对 十 а= О 的 任 条 气相 反应 , 增 大 压力 , 平衡 不 移动 , К° 不 改变 ， 
天 ,也 不 改变 。 

20. 不 能 . 因为 催化 斌 可 以 改变 反应 的 速度 , 却 不 能 改变 反应 进行 的 方向 。 

21. 不 等 。 因 为 选取 的 标准 态 干 同 。 

22， 当 选取 不 同 的 标准 态 时 ,所 得 到 的 A.G. WAA. 对 于 同一 反应 , 到 达 
+. ЖЖ ЕЕН ЖИЛЕ. ЖН [Р]. 

23， 对 于 制 取 水 煤气 反应 : 

品 增加 碳 的 数量 ， 平 稀 不 称 动 ; 

名 提高 反应 温度 ， 平 衡 向 右 移动 ; 

ЖЖ а Е, “ЖЛ Ө}; 

DRWA HE., FRAEZ. 

Ож, ЖЕНЕ. 

中 、 此 反应 为 放 热 皮 上 应， 2 <, 

25. fg 373К A (s) 物质 相对 稳定 ， 转 变温 度 为 594K。 

26， 在 温度 不 变 时 ， ЗЕЕ А 500 售 ， 

中 车 参加 反应 各 气体 均 是 理想 气体 ， 平 衡 无 变化 . 

加 因为 外 :二 1,27>>1， 所 以 在 高 压 下 K, 诚 小 ， 平 本 向 左 移动 。 

=. N= 

1. 已 知 718K 时 Ар.О (з) 的 分 解压 力 为 209. 743 >< 10°kPa, M 
此 时 分 解 反 应 AgxD (s) == 2Ag (s) + 1/20, (g) #9 AGa? A 
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2. S H,( 2) + +N,(g)——=NH;(g), M H 因 反 应 消耗 了 
0. 3mol 时 ， 反 应 进度 上 应 为 a 

3. EMET. 某 理想 气体 反应 Atg) 十 Blg) 一 C (g) 十 M 
(g)， 其 标准 平衡 常数 为 0.25,， 以 A :B=1 :1 的 混合 气体 发 生 反 
Бї, ША 的 理论 转化 率 为 — 

4. 1000K 时 СО (р) +1/2O,(g)==-CO;(g) K? =1. 659 х 
10 

Cs 十 CD:(g) 一 一 2CD(g) К?,= 1.719 

则 反应 Cs 十 172Da(g 一 CO) 的 天 六 :为 А 

5. 将 МН.СІС) 置 于 抽空 容器 中 ,加 热 到 597К, 使 NH,C1(s) 
ЯШ. МН,СІ з) == МН, Ср) + HCHg) 达 平衡 时 物 系 总 压力 为 
101. 325kPa ， 则 热力 学 平衡 常数 天 ”为 。 

6. 在 1000K, БЛ C (s) + 2H, (g)—==CH, (g) ËJ AGa? = 
19. 288k] /mol, А Н Ж 50у 101325Ра, # Ñ N CH,10% , H,80%, 
N,10% В, KREI АС. 为 

7. ЖЕ 1173K "ТҮТТРТҮТҮТТҮҮГҮ 其 反应 为 
2CuO (s) =Cu:0 (38) 十 二 Oi(g》， 测 得 平衡 时 气 的 压力 为 1, 672kPa， 
则 其 平衡 常数 天。 为 

8. 已 知 反 应 МН,СООМН, (s)===2NH,(g)+C0O, (g) Œ 303K 
РЖ К° =6.55X10 ', 则 此 时 NH:COONH,(8) 的 分 解压 力 
约 为 


9. 1373K 时 反应 ， 

Cist 2S(s)===CS, (g) 

(1) KA = 0.258 
Cu,S(s)+H.,(g)===2Cu(s)-+-H,S(g) 
(2) KA = 3.910 2 
2H,S(g)——¿H;(g>+ 25(в) 

(3) К;.=2.29х10°? 
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则 1373K 时 反应 CCCs) 十 2CuzsS(s) 


4Cuts) 十 CSz(g) 的 К," 
为 u 
10. # lmol 50, (g) 引信 一 个 1000K 的 真空 容器 中 ， 反 应 为 


SO, ——50,+-у0,, 当 总 压 为 202. 65kPa It, 50, (р> 离 解 为 SO， 


(g) ЖО, (g) 并 达到 平衡 。 已 知 SO; 的 离 解 百 分 数 为 35 外 ， 则 其 
热力 学 平衡 常数 K, EEA O — 

11. ЖЕМ: 2CuBr:ts)=2CuBr(s)-+Br: (g), БЯ 487K 时 
省 化 钢 的 分 解压 为 34. 96mmHg， 此 温度 下 反应 的 平衡 常数 К," = 


12. 化 学 反应 的 等 温 方 程式 AGa DAGE HRT, 中 用 
来 判断 反应 进行 方向 的 物理 量 是 _— ， 用 来 判断 反应 进行 
限度 的 物理 量 是 


13. 473K В, Ар: ОСА Б Л Ы: Ag:D(s) 一 一 2Ag 十 六 0 


E H 473K 时 固体 AgsO 的 分 解压 为 137.8 KPa。 今 让 lmol Ag;O 
(s) 在 473K 分 解 达 平 衡 ， 则 该 过 程 的 AG= ‚ К° = 


14. 有 理想 气体 反应 ; A(g) 十 2B(g) 一 一 Clg) 达 到 平衡 。 当 温度 
不 变 时 , 增 大 压力 则 反应 平衡 常数 K * GRK. ЖЛ 
RAF), FE # 3 diaa. АА). 

15. ЖТИ К”, K,. K. 和 K, 表示 平衡 常数 ,对 于 理想 气体 
反应 , 与 温度 、 压 力 都 有 关 的 平衡 常数 是 , 对 于 真实 气 
体 反 应 ， 与 温度 、 压 力 都 有 关 的 平衡 常数 是 

16. 反应 ОССЕ) О, CCO E 298K 时 的 平衡 常数 
№ К°, Ш CO (g) 在 298K 的 标准 生成 青 布 其 函数 AGz = 


17， 理 想 气 体 反 应 在 一 定 温度 下 达到 平衡 。 若 使 体系 总 体积 不 
变 , 加 入 一 种 新 气体 组 分 , 各 气体 分 压 将 ;各 气体 化 学 
Зз АРЕ 


18. 理想 气体 反应 的 标准 平衡 常数 用 ERER 
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体 反 应 的 标准 平衡 常数 用 表示 ， 当 时 二 


者 可 近似 相等 。 

19， 从 范 特 老 去 方程 可 看 出 ， 对 于 放 热 反应 ， 升 高 湿度， 下 
a CO K akan J), 平衡 向 方向 移动 。( 填 
反应 物 或 产物 ) 

20. 在 有 纯 凝 聚 相 参 如 的 理想 气体 反应 中 , K* 的 表示 式 
.流体 (或 向 体 ) 的 分 压 ，ACS — 液体 (或 


固体 } 处 于 标准 态 时 的 化 学 势 . ( 填 包 含 或 不 包含 ) 
пиек 


1. -—15. 96 kJ + mol `! 2. 0.2 moi 3, 0. 333 

4. 2.852Х10'° 5. 0. 253 6. 3.745 К] = mol! 
7. 0.129 8. 16. 41 kPa 9. 8.99%10-* 

10. 0. 158 11. 0.046 12. АС. СТ), (TY 
13. 0, 1.1704 14. ЖФ, 向 右 15. Kn’ К, fü K. 

16. А62 = ~ RTIn УК 17. ЖЖ; ЖЖ; 不 移动 

18. KP: Кў: ЕЛЕЕ 19. Mp; 反应 物 20. FRA: ag 
=. RA 


1. ÆT, P 恒定 的 条 件 下 , 某 一 化 学 反应 aA 十 组 二 并 十 mM 
其 AG. 所 代表 的 意义 下 列 说 法 中 错误 的 是 【 ) 。 

A. AGa 表示 有 限 系 统 中 上 反应 进行 时 产物 和 反应 物 间 的 吉 布 斯 
函数 之 差 ‘ 即 表 示 疼 态 和 始 态 的 吉 布 斯 函数 差 } 

В. ас, 表示 有 限 的 反应 系统 处 于 反应 进 讼 证 时 反应 亲热 

C. АС. 表示 车 维持 各 物质 化 学 势 不 变 时 发 生 一 个 摩尔 化 学 反 
应 的 吉 布 斯 函数 变化 

р. AG. 表示 | 55), МЖЖ CE 图 上 反应 进度 为 《时 蝎 线 的 
斜率 

2. 已 知 298K 时 理想 气体 反应 N:O, (g)<=uZza 2NO, (р) 的 天 * 为 
0.1132. SERER Н М.О, (g) МО, (g) 的 分 压 都 为 101. 325kPa 
KRF, БЛӘ С ). 

А. ÆR МО, 的 方向 进行 B， 正 好 达到 平衡 
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C， 难 以 判断 其 进行 方向 D. 向 生成 N.O, 的 方向 进行 

3. 反应 Nz(g) 十 3Hs(g) 一 一 2NHs(lg) 可 视 为 理想 气体 间 反 应 ， 
在 反应 达 平 后 后 ， 若 维持 体系 温度 与 压力 不 变 ， 而 于 体系 中 加 入 情 
性 气体 ， 则 c Ja 

A. 五 ,不 变 , 平衡 时 的 Ns A H, 的 量 将 增强 , 而 NH. 的 量 减少 

В. К, ЖЖ, Н М,. H,. NH, 的 量 均 不 恋 

C. K, E, 平衡 时 的 N, ЖИН, 的 量 将 减少 , 而 NH, 的 量 增 二 

D. K, 增加 ， 平 后 时 N, Н, 的 其 将 减少 ，NH; 的 量 增加 

4. 已 知 2NO(g)--O,(g)===2NO,(g) 为 放 热 反应 。 反 应 达 平 
Жа. 窝 使 平衡 向 右 移动 以 获得 更 多 NO. , 应 采取 的 措施 是 Ja 

A. KAMRE BRB， 降温 和 增 压 

С. HRAMA D. ЖЖЖЖ 

5. 在 合成 氢 生 产 时 对 原料 气 循环 使 用 ， 实际 操作 时 ,每 隔 一 段 
时 间 要 将 循环 气 放 空 ， 其 主要 上 自 的 是 《 ) 。 

A. Wp NH, 售 量 ， 有 利于 反应 向 合成 МН, 的 方向 移动 
降低 累积 惰性 气 含 量 ， 有 利于 合成 MH: 
排除 过 量 的 N*， 以 提高 N: : H, 的 比例 
减少 反应 放 热 的 热量 积累 ， 以 降低 刘 度 

6. 在 恒定 温度 及 压力 下 , 化 学 反应 达 平衡 时 ,下列 诸 式 中 何者 
不 一 定 成 立 ? ( Ja 

А. AGE =0 В. AGa=0 

C. >) u, == 0 D. ER 

7 在 温度 为 了 的 一 真空 容器 中 ,引入 (NH,)sCOs 固体 ,将 发 生 
下 列 反 应 , ОЧН,)2СО, (з) = 2NH,(g)+ СО, (в) + H-O), HE 
街 常 数 为 KK*。 设 各 气体 都 符合 理想 气体 , 分 解压 力 为 p. Ф p> 
p*，K* 必须 满足 ; < >, 

A. K*>+ B. K> 


sl sl 
C. Кее р. К< 


чоя 
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8， 对 理想 气体 反应 С,Н„Се)=——=С,Н,С(&)-_ H,(g), 在 300K 时 
ЕК," яК. 的 比值 为 《 ) 。 


с* RT RT 
A. p? 一 B. c” p° 

с® p° ë 
C. RT D. с RT 


9， 某 化 学 反应 在 298K 时 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变化 为 负 
А, ДИЕ К? с ә. 
А. К°<0 В. К°=0 С, б<К°<1_ D. K*2>1 


10. ААН 50,08) 30, 一 ~SOi(g) 在 某 温 度 了 下 达到 平 
了 衡 。 假 设 气体 为 理想 气体 ， 在 保持 温度 、 体 积 椒 变 的 条 件 下 ， 向 平 
衡 体 系 中 通 人 人 情 性 组 分 Ntg)， 此 时 平衡 C D. 

和 向 生成 反应 物 的 方向 移动 В. 向 生成 产物 的 方向 移动 

C. ЖЖ D. ЖЖ K, PE, 但 K, 改变 

11. 某 北 学 反应 的 AHE (C298K) <0, А52 (298K) >0, А.С, 
(298K) 一 0， 则 该 反应 的 标准 平衡 常数 天 ”* д. ( ) 。 

A. К°2>1, Н.ВЕЙИЛЕ ЖЯ БЕШ K 

B. K*>1, НЕНА Л 

C. К°<1, АЕЛИК 

р, К°<1, НЫЛА ЛИТЛ 

12. 理想 气体 化 学 反应 平衡 时 (As 关 0) , 加 和 人 惰性 气体 , 平衡 不 
发 生 移动 的 条 件 是 〈《 R 

А. EBEE B. HREF С. 任意 D. НН 

13. EHEHE, БУТ, 反应 аА +В 一 一 mM 达到 化 学 平衡 
НАРВА C D) 

А. а= рв= B. ара =bus—mpa 

C. pat pa = fon D. apa Брав тры 


а. такони К АН ар-р 


‹ Ja 
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A. K, АЛБ a BE y AmA B. K, Z. BS WA FE JL ES mab 
C. K, 必 不 随 漫 度 的 改变 而 改变 D， 以 上 都 不 对 

15， 人 和 任 何 一 个 化 学 变化 ， 影 响 平 衡 常 数 数 值 的 因素 是 ( ) 。 
A. БЛА B. Ж {ЕМ 

С. 反应 产物 浓度 D. 温度 

16. 已 知 反应 ЗН; (є) +N: (р) ->2NH:(g) 的 平衡 常数 为 К, 


(以 逸 度 表 示 的 平衡 常数 )， 则 在 同样 条 件 -下 反应 NHs(g) 一 元 N 


ЧО+ Н.б ?的 平衡 常数 天 为 ( О, 

A. К,=К', B. К,=1/К', 

C. кК,=К] D. K=0/K' 

17. PCL 的 分 解 反 应 是 PCL, ——PCl,+Cl,, ТЕ 473K 达到 平衡 
ві, РСІ, 有 48.5% SA. A 573K 达到 平衡 时 ， 有 97% 分解 ， 则 此 
EMEA ) 。 

А. ЗАРЫМ B. ШАЛУ C. ЛАНЬ 

D. 这 两 个 温度 下 的 平 衔 常 数 相 等 

万， 该 反应 平衡 常数 为 2 


18. 高 压气 体 间 的 反应 ， 下 章平 衡 常 数 中 f 55 
度 有 关 

А. К, B. К, С. К, 

19. 对 于 上 反 应; CO(g)+H,O(g)——H,(g)-+CO, (g), ТОЖЕ? 

是 对 的 。 

A. K,=1 B. K,= K, 

C. K,>K, D. K, 的 单位 是 N + m”? 

ханаж 

1. А 2. D 3. А 4. В 

5. В 6. А т. В 8. А 

9. D 19. С 11. B | 12. В 

13. D 34. D 15. D 16. D 


17. В 18. В 19. В 
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、 综 合 应 用 题 
1. EAR FCO RFRA: 2CO,—— 2CO + О,, 在 压力 为 
101. 325 kPa F, СО, 的 分 解 百 分 数 在 1000K 和 1400K 时 分 别 是 
2.50X10 ° 1.27.4107., ФЕ 1000K 到 1400K 的 温度 区 间 中 
AHi 为 常数 ， 试 计算 1000K A д.52 和 A,H2。 
Ж. 由 已 知 条 件 可 知 : 
2CO, 一 一 2C0-+ O, 
t= 0 时 1 Q 0 
平衡 时 l—a @ 0. Ба а Жн 
平衡 时 物质 总 最 为 ‹(1—- e + a + 0.5 a) mol = (1 + 0.5 a) mol 


P | А 
所 以 К°- Кэз К, ps ОЕ ` 7 
将 数据 代入 ， 可 得 : 
28 T ==1000K ОШ]. а,=2.50Х10°*%, K? = 7.92x107™ 
当 了 :一 1400K В, a= 1. 27107, К,# = 1.06>x10-% 


AH 1 1 | _ 
H In КЕ” СЕ |T, 7) 18, А2544. 50k] + mol! 
XE ТООК ВЧ, Абл=- КУЛАК ү = 269. 95ЕЈ "по? 
АНАС 示人 Ga 


可 求 得 AS = =274. 55J * шо ++ K`? 

2. 在 101. 325 kPa 下 ，333K 时 N,O, 有 50% 解 离 ，373K 时 有 
79% 解 离 ， 试 计算 ， 

二 反应 N20 一 一 2NO; 的 平衡 常数 和 解 离 热 ， 

@373К 时 此 反应 的 K,. K, 各 为 多 少 ? 

м. тае. 

NO 一 一 2NO， 

:二 0 时 1 0 

йа 1—а 2а a 为 分 甫 百分数 

平衡 时 物质 总 量 为 (1 一 a 十 2a)mol =(1 + a) mol 

“= ЙЫ ”下放 
HARRA. 9718. 
У T. = 333K BF, m=50%, К° = 1.351 
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3 T,=373K Bf, а„=79%. К? = 6.729 
K; _ Ана 


由 а= = R Eo E| 78: A HÊ = 41. 451k] * mol-! 

OH 373K BR, H К, = КЎ [be K, == K, (ЕТ)? 可 得 ， 

K,= 672.91 kPa, КҜ. = 216.99 mol °т° 

3. 反应 СО, (g) + 2NH, (р) == (NH.),CO (s) + OO), 
已 知 : “ 


物 质 СО») (NH) C (082 H01) 


A Ha (238K8) 


ЕЈ + mol: "U 593.51 — 333.17 -— 285. 85 
SE (298K) 
J=- п. K-1 69. 96 


(ОЛЕ 298K ， 标 准 状态 下 反应 能 宕 自发 进行 ? 

OR ASE 与 АН 均 与 无关， 司 算 反应 在 标准 状态 下 能 自 
发 进行 的 最 高 温度 。 

ж. 由 表 中 数据 可 得 ， 

AH? = Pima 


=(— 333. 17—285. 85 二 393. 51+ 2X 46. 19)k] * mol-! 
一 一 133. 13kJ ~ mol `: 
А8 = У SR 
B 
= (104. 60+ 69. 96— 213. 64— 2X192. 51)} + mol"! + K i 
== —0. 4241k] " mol К: 
КШ АСД (298К)=АНЕ-ТА5® 
== [--133.13— 298 < (--0. 4241) TJkJ - mol™’ 
= —6. 75k] • mol! <0 
所 以 在 298K、 标 准 状 态 下 ， 反 应 可 以 自发 进行 。 
DA A.G2(298K)=, HE TASSO 时 反应 便 可 自发 进行 。 


А &Ha —133.13 _ _ 
所 以 下 < ase 0 дат" 318: 91K 时 反应 便 可 自发 进行 ， 即 在 标准 状 


六 下 上 反应 能 自 恬 进 行 的 最 高 温度 为 313. 91K。 
4. НУ Арв.СО, 在 383K 时 于 空气 中 干燥 ,为 防止 Ag:CO; 分 
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和 解 ， 空气 中 COs 的 分 压 应 为 多 少 ? БТ ЖИЛЕ AB А КЖ. 


ж ж Ар:СОз(а? Ags) CO; (e) 
N 
u —501.7 —29.80 —393.46 
a 
ra 167. 36 213. 80 
Cpm 
T- mol. K 109.8 40.2 


解 : 当空 气 中 CO, 的 分 压 大 于 383K 下 AgzCOs(s) 的 平衡 分 解压 力 时 , 就 
可 避免 Ар.СО, (s) 的 分 解 。 因 此 ， 本 题 的 关键 是 计算 反应 的 六。 
对 于 反应 Ар. СО, G5) 一 Ags0 (s)+ СО, (а), Я 298K 时 : 
АН? = У\ МН в=С—393. 46—29. 80-501. ТЕ] * то]! 


в 
一 78. 44k] - то]! 


A SE == Ха (213. 80 +121. 75—167. 3623 = mol 01 
= 168.19] + mol 1 + К^ 
А.С, = 22а, (8) = (40. 2+68.6 109.623 + mol-!. K`! 
- * 0. 800] = məl ! > K7? 
在 383K 时 反应 热 为 ; 
к 
A HE ‹383К = A HE (298K)+ | АС, „ЧТ 
=[78. 44+ (— 0. 800) X (383—298) x 10-3]J。imol-: 
=78. 372kJ - mol: 


K A Cpm 
T 


一 [168. 19+ 4—0. 8002 X Hn 


ASe (383К) = А,55 IKA [® ак тат 


iy «мо. K7! 
=168. 0] * mol! = K ` 
所 以 АСА C3R3K) = A HS (SR3K)— 383 х MSS (383K) 
= (78. 442 10—383. 15x168. 0J • mol `: 
=14. 1k] = mol! 


мск) )= | 14.1x 10 
exp 


RT 83142383) 70 01194 


ШК = 
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所 以 CO, 的 分 解压 力 po, = К + р? = 0. 01194 х 100kPa= 1194Ра 


所 以 空气 中 CO; 的 分 压 应 大 于 1194 Pa, 


5. NaHCO, (ts) 分解 反 应 为 : 2NaHCO,;(s) 一 一 NasCO,(ts) 十 
HO СО, (в), BA: 
= Ж NaHCO, (s) Na CO, (s) H;O(g) CO, (8) 
аита то - 937.4 —1131 —241.8 一 393.5 
ИЕ 102.0 136. 0 189.0 214.0 
р 


ПІ ВЕ 298K Æ 373K ZË], A Ha СТ) A.S, СТ) ЗЫ 


5 T ЖЖ. Ё 
371. 0K ЧИК, 


®101. 325 kPa, 371. 0K 时 、 系 统 中 Н.О 的 摩尔 分 数 x 二 0. 65 


的 H,O A CO, 混合 气体 ， 能 否 使 NaHCO; (s) 避免 分 解 ? 


м. 中 由 表 中 数据 可 得 : 


МАН&= > mAH в=(—393.5—241. 8—1131++2Х 947. 4)kJ ,* mol`! 
в 


== 128. 5kJ * mol `" 


А88 = У\ 562 (214. 0-4-1Й9. 04-136- 0—2 102. 0) X 10-3kJ - mol! + К! 
B 


=D. 335kJ = mol = K "1 


所 以 AGa (298K)= А.Н — TA,S2 = (128. 5— 371. 0 X 0. 3350Е] * mol `! 


=4. 215kJ + mol "1 
由 AGE = RTinK ° 可 得 : 


Y Кеш: -和 | -~ (— 4. 215x10 \ _ 

所 以 天 exp| ЕТ | exp Зх) =0. 255 
bmo Рос, _ 101.3) 2 

Ф, Z= == 0. 65X0. 35X 191-4) =0. 234 


WRM, J,<K°, ЖЖ NaHCO Ж. 


数据 ， 
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° | 
Adis CEI8K) ' 52. 26 -241. 82 一 235. 1 
kJ + mol`! ' 
Sm (298К› _ 


219.5 282.6 


Г: mol L. K 1 


DRA 298K 时 反应 的 标准 平衡 常数 К°, 
©) 298K, 100kPa 下 乙烯 的 平衡 转化 率 〈 设 C.H, 5 Н.О 初始 
物质 的 量 均 为 1moi); 
QR A H,° NIE OS, YPP 373K 时 的 K , 
М. THRHR: 
AJI Улада = (235. 14241.82- 52. 260К] * mol 
B 
= — 45. kf * mol ' 
А58 = Хун (282. 6 188. 72—219. 5) X10 І + тог! + K`? 


=- 0. 126k} + mol К. 
АЦ AGE (298K)= АН TA Sm = (— 45. 54+ 298 X 0. 1260] = mol`’ 
= — 8. 105k] * mol `! 
H AGa = RTK’ iğ: 


Fun | -za 

回 设 反应 的 转化 率 为 2 

反应 CH (g) + HD =—C,H;,OH 

i= 0 BF 1 1 0 

К 1-а l~a а 

ЕКИ (1 — < + 1 — z о) mol = (2 — a) mol 


Ë >= È =I a 
тИ K? 一 | p? S) K= [5 £] а 26: 35 
пуф Ü = 0.809 


Кӧк АНЕ 1 1 . _ 
Өв юс з= R E э) 可 得 : Kw = 0. 6538 


7. Ж 0. 341 mol РС, (g) 5 0. 233 то! 惰性 气体 装 人 一 个 容积 为 
idm 的 容器 中 , 加 热 至 523K, 测 得 平衡 总 压 为 2. 933x10 kPa, Ж 
此 温度 下 反应 PCl (gy——FPCL,(g)+Cl, Cg) 的 平衡 常数 下,*。 假 设 
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各 气体 均 为 理想 气体 。 
解 ， 先 求 出 0. 333mol 惰性 气体 的 平衡 分 压 


nRT _ 0.233x 8.314X 523 
ү 15102 


ЛЕН PCL Са) PEL O+ Clkg) 中 各 气体 的 平衡 总 压 为 ， 
(2. 933X10 - 1.013210) kPa = 1. 92x10 kPa 
设 PC1, 的 转化 物质 的 量 为 < 


Ра =1. 013 10°ЕРа 


反应 PC1,(g)===PC1, (g) + Cli (g) 
t= 0 Ff 0. 341mol Ü 0 
平衡 时 9. 341mol — + т x 


ЖАНЕТА Е 50 0. 331mol — z + 2r = 0.341 mol + хт 
H PV = nRT. ХАЙ ПГ Н r = 0.1006 mol， 由 此 可 知 反 庶 的 平衡 


х 


常数 
; a 


ке |с) -K= 1. 92x10 ‚ __ 9,1006 
pr ЎУ\пь "100X С0. 341+0.1006) `0. 341—0. 1006 


=1.83 

3. 在 一 抽空 药 容 器 中 放 有 NH4C1， 当 如 热 至 613K k, AAR 
NH,C1 部 分 分 解 ， 平 衡 总 讨 为 104.6 kPa, ШЦ NHI, EARR 
况 下 的 平衡 总 于 为 18.8 kPa. WR NHC 和 NH, 放 在 一 起 ， 
613K 时 的 平衡 总 压 是 多 少 ? 假设 气体 为 理想 气体 。 

Ж. EFEN Ра с,Рщ=у 

化 学 反应 为 :NHCi(s 一 一 NHCg) HHCH), p (ЖЖ = 104. 6kPa (1) 

NHIC) 一 一 NHtg) 十 HICg7 ,py( 分 解 ) 一 18. ВЕР» (2) 

HER КР (р/р°Ў, KEE pY 

当 两 个 反应 同时 达到 平 守 时 ，prn, 一 Pea 十 pm 一 zt 十 > 


- sl sy tty, > 
АД Е? = 4 (piip?) ре ‘р? (3) 
Kk} = p/p 02 Ф (4) 


Ср у ФЕНА) 


所 以 pa =2 G+ y)= v pi рї= 106. ЗЕРа 
9. 已 知 下 列 两 上 反应 : 
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反应 1: FeO(s)+ СО(д)=—— Fe(s)+ СО,(д) 
反应 2: Ee;O,(s) + CO(g)—— 3 FeO(s)+ СО, (g) 
的 标准 平衡 常数 分 别 为 КР. КР. 它们 与 温度 的 关系 如 下 ， 


设 两 反应 的 A.C... 3. АЖ. 

中 反应 1 和 反应 2 的 标准 摩尔 反应 炊 ALHS ,及 АН.; 

名 在 什么 温度 下 ，Fe(s)、FeO(s) ,Ее,О,(в),СОС(а›,СО, (р) Ж 
可 共存 于 平衡 系统 中 ; 

多 上 述 两 反应 达 平 衡 后 ， 车 温度 再 上 升 时 ， 系 统 中 哪些 物质 可 
能 消失 ? 

т. DR шк -Âli ро 

将 题 给 的 已 知 数据 代 人 ，、 可 得 

反应 1: АН у==--17692] * то (Ci 一 一 2. 5756) 

Б 2: A.HZ,=30455] • тој! (C= — 4. 3358) 

加 车 使 Fe(s).FeO(s).Fe,O,(s).CO(g).CO, р FFF Е р, 5Ш 
使 两 反应 午时 达到 平衡 。， 此 时 : 


Ke 07Р" _ Po, 
Palp’ po 
SEDE кг; 一 Лак =1АК? D 
由 式 (1) 结果 可 得 ， 
ак? = 170680180170 5756 (2) 
Ink? =— 20455 до 3358 (3) 


将 式 (2). A (3) КАЖ (1) WA T'=-837.9K. KERET. 各 物质 共存 。 
DA (1) 是 计算 结果 可 知 ， ЛЕА 1 ЖАА), WERE., Ein 23. 
Fe (s> 的 量 将 随 之 减少 f 反应 2 是 上 吸 热 的 , SSK THS. 平衡 向 右 移动 , Ее,О,(5) 
ШИР. ВА, 者 两 反应 达 平 症 后 , 温度 升 高 ,Fe(s) 与 FeD.(s) 可 能 消失 ， 
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Н ЇР Ж# Л УЛДЕ „ 

10. 已 知 反 应 CuSO, • ЗНО (s 5 CuSO (s)+ 3H,O(g)#E 
298K 各 323K 时 反应 的 标准 平衡 常数 天 ”分 别 为 10 “和 10 t, 2 
反应 АС, „= 0. 

中 试 计 算 此 反应 在 323K 时 АС, АНЕ Fl AST: 

加 在 298K 时 ，5dm 的 容器 中 有 О. 01mol CuSO, (5), ЖАЯТ А 
多 少 H, (g) 使 之 完全 转化 为 三 水 化 合 物 ? 


К? АН 1 1 
1 т 2 = 一 m + # = ` -I T= 

8. (Гн In К? F | 7; A 可 得 ; AHE = 147. 8k] - mol 1, F 
323K 时 , 

AGE = -RTK = C-B 3140393041310 *) J* то = 24. 73k] ` 
mol`! 

ө __ 了 ET 
nÍ 3k Ае 一 他 AGA sa. 0] < mol! < К! 


加 对 于 298K 下 反应 : CuSO + 3H,O(s)——CuSO,(s) +3H;,O(g), 其 平生 
常数 
K*= (puo/ p° у=10-%, “b o= 107% 


Pu.o V 一 5 -4 
所 以 na 21010 X5X10 一 2.02X10-zmol 


тњо RT 8. ЗІЯ 298 

使 0. 01mol CuSO, 完全 转变 为 三 水 化 物 需 消耗 0.03mol ЖЖЖ А. АК = А.Ч 
水 蒸气 至 省 应 为 0.03 + 0.002 = 0.032mol。 

11， 几 甲醇 和 空气 通过 Ар ЖТЫН Е, БЛ Е 773K， 
101. 325 kPa (总 压 》 的 条 件 下 进行 ， 气 相 中 O, 的 体积 分 数 约 为 
20 欠 。 友 应 中 发 现 Ag 渐渐 失去 光泽， 试 判 断 此 现象 是 否 是 生成 
AgzO 所 致 。 下 表 为 298K 时 各 物质 热力 学 常数 : 


ш Ж 


AHE (298K) 
k] гло]! 


SS C298K)5 
本 "mol 上。 K~? 


Cam 
J- ті». Қ! 
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ЖР С, „АК ИИ ЛЕРИ ЛЕП ЕЗЕР. 
解 : 对 于 反应 Agi) + МО,(н)›———Ар,О) (s) 


МАН = D> На -- 30. 6k] ° mol : 
B 


АБ == УХ wes.n—| 121—2X42.6- — X205. 113 mol! + K! 


B 
= — 66. 75] * mol 1 + K! 
ACra= У) Cret By: | 65. 6—2X26.8—-X31.4]3 "mol К 
E 
一 一 3.7J што]! + К^! 
了 Ta 我 
АНЕ (773K)— A.H2 (208K) + [ ~ ACp.ndT 
Н 
=[—30.6—3.7х(773—298)х10 3]kJ mol-! 
= — 32. 36k] = mol 1 
тк A C 
ASE (TITIK = ASE (298KD+ | 一 二 之 < 人 
жк Т 
| 77311 。 1-1 K-I 
一 | —66.75—3. 7> In my mol! + K 
= — 70. 3J + mol 1 K7! 
PELA AGa (773K) =A, HE (773K) — 773 х А52 (773К) 
=(— 32. 36-+F773X 70. 3>5410-23kJ + mol —' 
= 1. 98k] * mol 1 
1 
= 号 
AG.(773K)= 462 (773K) 十 RTtn с 
=21.98+[8. 314X773XIn ri - поі) 
= 27. 15kJ ° mol >O 
ЛУ А Е 0 ALONE. 


12. 实验 测 得 反应 :COs(g) 十 Cass 一 2CO Cg) 的 平衡 数据 如 下 ; 


ЖАПЕ 6 h h 
1073 260. 41 
233.05 


已 知 反 应 ，2COs(g)>2CO +O, (ву 1173K 时 的 标准 平 
а 
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= 1.25X10 1, 在 1173K 时 , 石墨 的 摩尔 标准 燃烧 热 为 
— 392.2 k] * mol !。 


计算 反应 :2COs(g) 一 2COCg) 十 Os;(g) 在 1173K 时 的 АНД 
WO ASS. 
设 : 气体 可 视 为 理想 气体 ， 上 述 反 应 的 A.C, = 0, 
E. 首先 求 出 反应 1 0536536882 БОЛУ: 
_ Сроо/ pY _ (Z. 6041X 0. 7355)? 
(pco p°) 2.60410. 2645 
HER T=1173K BF, К,°— 29.19 


н 85 ет -去 | 可 得 : АН у= 171. 98kJ * mol` 
1 


Ту=1073К› K? 5. 325 


反应 2 可 看 成 是 反应 1 与 反应 3, CO,(a)- Cra РО, Са) usni Ж. 
А Ыіл = АН A T АН з= (177. 98+392. 2} ЫЈ "= mol `! 
=570.18kJ = mol`! 
я у КЁ =1.25х10—* (1173K) 
АС = — RTInK2 =357. 14k] * mol": 


—А 
可 求 得 asg = Ва А08 ар. бду * mol 1! + К! 


13. 某 催 化 剂 能 使 反应 CO(e)-+2H,(g)===CH,OH(g)# 773K 
时 很 快 达到 平衡 。 若 加 入 1molCO 和 2molH;， 只 要 得 到 0. 10201 的 
CHOH., 此 颇 应 就 有 实用 价值 , 试 计算 :车 在 773K ЇН 0. mol 


的 CH;OH， 该 反应 所 需要 的 压力 。 设 气体 视 为 理想 气体 。 且 此 反应 
的 AC 二 0。 已 知 各 物质 的 热力 学 请 数值 如 下 : 


CHsOH (д) 


мна (298K) 


kj + mol^! —201.2 


Sa (298K) 


J- moi? e K! 238.7 


解 ， 对 于 反应 CO +H: (g)y===CH;OH(g)> 
AHS= УХААН = (—201 2+ 110. 520] * mol !— — 90. 7k] * mol : 
B 
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А55 = У) 5 (239. 7—197-6— 2x130. 6)J < mol 1! + К^! 
B 


= -?19.J - mol! + К^! 
AGa _90.7109%—773Х219.1_ 


Кр = RT = 8. 314X773 12.25 
求 得 8 一 48X10-8 
反应 COH 2H,(g)=— CH,OH (g) 
+ 二 站 时 1 2 0 
1 二 oo 时 1 一 0.1 2 《1 一 0.1) 0.1 
平衡 时 物质 总 量 为 11 一 1 二 2z0 一 01) + 0.1] mol = 2. 8 mel 
ogen [2] >= £ }?%, 01 .. 
^К = (саа 79 “goxi g 4 810 Ë 


R р = 236 р 2,36 X 10 Ра. 

14， 为 除去 Nz(g) 中 的 杂质 O, (g) ,将 №. (ру 101. 325 kPa F 
通过 873K 的 钢 粉 ， 进 行 脱 OCg) ,使 发 生 下 述 反应 ;2Cu(s) 十 去 0。 
(g)===Cu,O (s) 

车 已 知 下 列 物 质 的 热力 学 数据 : 


в ж CuzO (в) 


Af (298K) 


Кеш 9 —166. 52 


Sa (298К) 
j+. mol 1: K 


试 求 : D298K 时 ， 此 反应 的 平衡 常数 К?к. 

ФБ у АЗА ЭЕ A.C, .-==-2.092 J - KU mol? R 873K 时 反 
应 的 平衡 常数 Krr. 

使 著 气 流 缓慢 通过 ,使 反应 达到 平 奖 , 求 经 过 纯化 后 在 Ns(g) 中 
残余 O:(g) 的 体积 百分数 。 

设 : 气体 可 视 为 理想 气体 ， 反 应 的 AC, a pA EE. 

解 ， 中 在 298K 时， 通过 计算 可 得 : 

AH (298K) = > mAH a= —166. 52Е] + mol 1 
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A.SR0298K)-= У! sSSs=-- 75.73] * mol e K! 


в 


т] 1% ЉС OBEO АЫ ГА, 5а = — 143. 952k] * mol ° 


H AG? = АТК? 可 得 ， Крк ==exp| -FF | ==]1,7115Х10® 
DHAWET Эу 873K 时 : 
АН (873K)= АН (298K) + > АС» „АТ 
= — 165.30] * mol: 


2773K АС 
A.S2 (873K) = A,S2 (298K) + | r 
РА 


= 73.47] + шо. Кї 


{Ж AGE (873К) =А,Н#—ТА,5 == = 101. 169k] * mol”! 
AGE (873K 
Крке ек| ЕТ ? |=1. 13x10 
OTHER к; =-— ra Apo =| Z). 
Co А 


RA 873K 时 的 平衡 常数 ， ЖЕШ ро, = 7. 918510 "kPa 


. Фо, ñ ""kPa 

О, 在 N 中 的 残留 体积 百分数 yo 一 = ТЫ рр = 7.815 
107 13 

15. RGAE An B: MAB, 其 物质 的 量 之 比 为 4f : 4: 1, 
在 催化 大 作用 下 有 下 列 反应 : 

Alg) + B, (g)>=gg==2 AB (g) 

E Ú F 52 £ н 2 Pj 8 Wk E PB 3 AA, BEAREN 
1000K 时 АСр=0 

个 将 大 重 上 述 混合 气体 在 1000K. 101. 325kPa 下 通过 催化 剂 床 
层 , 其 中 有 1mol А, 和 1mol В, 发 生 反 应 生成 了 2mo AB, 求 过 程 的 
AG. 

О ЖНА mo 上 述 混合 气体 并 授 人 催化剂， 然后 令 
其 在 1000K., 101. 325 kPa 下 充分 反应 直到 达到 平衡 ， 求 此 过 程 的 
AG. 

8. 首先 对 两 个 小 题 进 行 分 析 。 题目 中 给 出 的 丙种 过 程 .性 质 是 东 同 的 。 第 
一 个 过 程 , 是 在 大 量 混合 气体 中 只 发 生 一 个 单位 反应 。 因 此 可 拟 认为 通过 僵化 
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MAK BEL BU АЫ R тт АЛ Н ДЇ ЖЕЛЕЛЕРГЕ. 这 种 情况 与 等 温 方 程 计算 A.G 的 条 件 
有 是 一 致 的 , 国 而 是 可 以 直接 用 等 温 方 牌 求 算 该 过 程 的 AG. 第 一 个 过 程 , 是 在 仅 
有 mo 温 合 气 体 的 系统 中 发 生 的 ,由 十 在 此 过 程 中 系统 的 组 成 发 生变 化 ,因而 
各 组 分 的 化 学 势必 然 随 着 反 垃 的 进行 而 不 断 改 变 , 这 样 的 过 程 不 能 应 用 等 温 方 
程 ， 而 只 能 根据 反应 和 前 后 各 组 分 状态 的 改变 来 求 AC, 

加 对 于 第 一 个 过 程 AGA Ga 

REFERED: д aG 十 RTInJ。， 可 得 ， 


. э ` Срлв/ p) 
= АС J, -RTI ` u 
AG =АЄт-+ RT InJ, n p. ` `: (P pa 
Е D ， 
8. 311510001 ТЕГШ 2. 305 X 10°] 


凶 首 先 求 出 上 反应 前 及 达到 平衡 时 各 组 分 的 化 学 势 , 98 Pa ЖЇНЇ IS R ЛК ЖЖ 1 
公式 分 别 求 出 反应 前 与 平衡 时 系统 总 的 吉 布 斯 自由 能 ， 二 者 之 差 即 为 过 程 的 
АС, 

Asi) + B,(g)j==¿2AB¿g) 


FO MERG m. /mol 4 4 1 Улп, = 9mol 
КА 4/9 4/9 1/9 
pr Ap/9 1p/9 PTE: p=101. 325kPa 
F ЖЕ mmol 4—r 4— = 1+2= Sja, = по] 
Р t=, ш 11м, p=101. 325kPa 


; ( 共振) 
ВЕНУ. Ку = Paip”) _\7% 


Са р? - (pop) Гак) а) 
9 


M А.С = ВТК, АС =0, AK? =1, ЖЩ {Аз са), 
可 得 ; х= 1, BEFA: 
As) BC) АВС? 


n, mol 3 3 3 
p Ф. £ FA 
' 3 3 3 


p=101. 325kPa 


HR: C= Damsa =a? (T) FRTIn 六 可 得 : 
Gaun = рл, T 4 m, 十 an 
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аай, Та + |+ [| стэ тла + |+ 
[=s Cry RTin +] 
Gyan = Зм, 十 30, 二 Span 
=3| т, (ТУ +RTIn + Ј+ за аэ ть +] +3 
[ас Ria 1] 


由 此 可 求 得 ; 
АС = Gyan Сина 


= 2p TY- pk, (T) Ё, СРУ +9RTIn 本 一 8RTn 3 —RTin + 


Ас +Í 9RTIn 1 акті + —RTin +]J 
AGa = 0 
AG= Í 9RT'In L 8RTln +. RTIn 二 | ]= —1. 00X10%J 
16, 使 Imol SO. (g) 与 0. 5mol O,(g) 的 混合 气体 , 在 100 kPa, 
1000K 条 忻 下 发 生 反 应 ; 50, (р) +1/20O,(g)===SO,(g), 达 平衡 时 ， 
SO,(g) 的 转化 率 为 46 听 ,已 知 1000K 时 反应 的 入 HH? 二 一 189kJ 。 
mol 1, [п]; 
QD 反应 从 开始 直至 到 达 平 衡 时 ， 系 统 的 内 能 变化 为 多 少 ? 
多 反应 从 开始 直至 到 达 平 衡 时 ， 系 统 的 吉 布 斯 自由 能 变 北 为 
多 少 ? 
Ф Ж 1000K 下 ,， 基 系统 中 pow = 11.146ЕРа, psow = 
22. 292kPa ，pso,tw =45. 596kPa ， 此 时 SO; (g) 是 否 有 分 解 的 可 能 ? 
{很 定 系统 内 备 组 分 均 为 理想 气体 ) 
Ж. Ол {Ж {ЕЕ БУ: 
AUS = АН -- АВТ 


== —-189010%-— (1—1—0.5) х8. 3141000] * mol`! 
= —: 1.8484 IP] + то! 
当 转 化 率 < = 0.46 H. 
AU = 0. 46А, = — 0. 461. 8484 х 10°] 
= — 8. 503х704] 
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wasika a r : 


50; lg) 十 +, (к›——ЗО, (g) 


反应 前 п? пої 1 0.5 0 Sja, 一 1. 5mol 
А 2 1 = 
P. 3 P qË Ü P=100kPa 


平衡 时 Amol 1 -0.46 0.5— ZŠ, 0.46 Jln, 一 1.27mal 
1 
0.51 х0. 46 
57% Тт Р = >P p=100kPa 
БОКУ Ë ЖОЙ АРАНЫ, 系统 总 的 吉 布 斯 函数 变化 值 可 上 由 反应 前 反应 物 
AA Ав АК ЕК ЛЕ КЩ. Вр. 
АЄ = АС, t Аб, 200) 


b. 


Ёо, P 
= nšb, «Та С» ‚© Та ы ze 
tD bŠ, tg) 
0. 46 0.5 — 0. 46/2 
== 8. 314 x 10001а 270, 558. 314510000 ——-}!—- 
3 3 
= — 5. 61 5410] 
@ MM раа К; 与 J, 的 比较 
Ps0, a? 0.45 
Kp=—— —Р ==— 2l _ las 
Psw | Роз | š 0.54. (© 271 z 
, ` | Ры 1.27 1.72 
45. 596 
E 
= Р =6.167 


因为 7,>KE, 
Ж SO;(g) 有 分 解 的 可 能 。 


17， 加 热 lmol SO, (р) #1 0. 5mol Oz(g) 的 混合 物 至 1000K, 使 
用 适当 的 健 化 剂 使 其 发 生 如 下 反应 : 


SO:(g) 十 二 0:(e) 一 一 SO:(g) 
在 总 于 р=100ЕРа 下 反应 达 平 衡 时 ， 有 4600095 SO, (g) 转化 为 
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SO;,(g), BBR жї m 


= =. Кл rF ЕРА г 
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fow 
Ki £= с) + 7 | 去 Ë ү 
| 
BEKE H a 与 р 均 为 未 知 数 ， 放 应 再 建立 一 个 合 a 与 p 的 方程 。 
因为 是 理想 气体 ， 所 以 У)», =pV/RT, 其 中 Yla =1.5—0.5а, T= 
1000K, V 为 原平 本 体积 六 的 2 信 ， 即 VY == WV, 
由 第 中 题 可 知 ， 原 平衡 体积 


ZimRT 1.27X& 314x1000 


== == з 
Y == $ 1x10 0. 105m 
Ы = = 3 — = > 0. 210 
ВТ V=2V.=0. 210. +P 1. 5—0. ба К (25 


由 式 (1), s (2), ARRES a = 0.39, p = 52. 081 kPa. 

H ИШЕ ГН, HRH НЕР ТЕА НО 18, KDA N SI. К 
ЭЯ EER 6, BS КЖЕ FAR A ap. 从 而 导致 系统 
中 总 的 物质 的 量 发 生 了 次 化 。 

DRAFTER EAH О, руу я mol 


SO, + 3 0,062——80,6) 
ЖЖ О, 前 x=, /mol 1—0.46 0.5—0.5х0.46 ` 046 


ЖА O; 9 m, /mol l~a 0.5 + n — 0. ба а 
Уа, =(1. 5—0. 5а mel 
ар 
ГЫ 
Ке = ун (3) 
1—а_ р O0.5+ n— 054 р\} 
Билири 
Жир a F n HARAR. 


# T. V 不 变 的 情况 下 , 体系 总 压 增加 一 倍 表 并 其 总 的 牺 策 的 是 也 增加 了 
— №. МШЗ А О, (а) 后 
Y n, =1. 5—0. баи 1. 27 Х 2mol=2.54mol (4) 
HAD. AORE. WH a= 0. 68 
ЖОЮ А, Olg) Ж n = 1. 38 mol, 
CRAFTER ЖР ЯА АШ N, (а) 为 an，SO:(g) ЕЖ а, 
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К} =-K.* [рео Уул) 12%» 
因为 反应 系统 中 各 组 分 均 为 理想 气体 , WE pV = > m RT 
pi Dans = RT'/V= C 
也 就 是 说 ， 无 论 向 系统 中 加 人 多 少 情 性 气体 ,天 。 的 值 不 变 ， 反 应 不 移动 。 
EIET LEERI OMAA, El a = 0.46, 


18. 合成 所 反应 LN, (g) + = > Hi Cg)—NH, (g), fE 723K, 


100kPa 下 进行 ， жаки 的 平衡 常数 К, 一 6.7X10-*Pa-:l。 
已 知 纯 Hi(g), AEN.) ЖЕ МН, (g) 各 自在 723K&、3X10: kPa 时 
的 逸 度 分 别 为 3. 27X10:、3. 42X10' 及 2.73X10*kPa。 假定 该 反应 
的 混合 气体 在 室温 以 上 且 压 力 不 超 过 200kPa 时 可 近似 视 作 理想 气 
Ж; RJE 3x10 kPa 以 下 时 ,各 组 分 在 混合 气 中 的 逸 度 可 近似 用 
Lewis-Randall 规则 。 

该 反应 在 723K 时 的 平衡 常数 К, 为 密 少 ? 

OH H,(g), Bl: N,(g)& bh NH,(g) B E 723K, 3x10‘ kPa 时 
ОЗЕ ЖАКО W| p 32 zp? 

ONH: (g) Æ 723K, 总 压 保 持 310° kPa 条 件 下 , 最 大 限度 能 


有 百 分 之 密 少 分 解 为 N: 和 H,? 
Ж. H FUN SKD SE Улт. 
m K ,— 0. 0067 
@ p= Hi. 09, фы „=з = 14. Фи, — $=—0. 91 


@ ИКИ Ж а, ЖН ИЖИ И а=] + < 
+ Na+ + H— Nu. 


开始 0 0 1 
平衡 1/2е (3/2)а 1—а 
Р 
к,= | 1—2) 4С1— 92) 


РЕ етш ү оз “р 


2 
a=. m 
(3м 3 Kp- pti” 
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WK. 09 
Pp (1.092. (1.142 


而 к,=кү/К,, 代 和 人 上 式 得 : 


- --Ẹ 172 
22| зм 3 xX3x 10 x б T -+1 =Q, 472= 47. 2% 


最 大 限度 能 有 47.2008 NH.(g) 分 解 。 


K, 


О, 7489==0. 75 


第 六 章 нт 衡 


基 本 要 ж 


”理解 相 律 的 推 学 、 相 律 的 意义 ,掌握 其 应 用 。 

° 掌 所 单 组 分 系统 及 二 组 分 系统 典型 相 图 的 特点 和 应 用 ;掌握 应 用 
杠杆 规则 进行 分 析 与 计算 ; 理解 精 饮 原理 和 结果 ; 了 解 如 何 用 热 
分 析 法 和 溶解 度 法 绘制 相 图 。 

s# 掌握 用 正三 角形 表示 三 组 分 系统 组 成 的 方法 :; 了 解 三 组 分 液 - 液 
平衡 系统 相 图 的 特点 。 


学 习 要 点 


一 、 相 律 
在 平衡 系统 中 ， 组 分 数 C、 相 数 号 、 自 由 度数 下 以 及 影响 系统 
平衡 的 外 和 界 因 素 Оа. Жу. Жл. ЖЫЗ) 数目 n> 
的 规律 称 为 相 律 。 相 律 的 通 式 为 : 
Кк=С—Р-++п 
当 外 界 因 素 只 有 温度 和 压力 时 ， 相 律 的 形式 为 : 
F=C—P 4-2 
1. 304838 P 
РЕА E #Е ЖЕ Ж {ЕЗУ #Е ЖЛЕ АОВ РАН: Ж 
统 内 所 上 共有 的 相 的 总 数 即 为 相 数 。 通常 条 件 下 ， 无 论 多 少 种 气体 皆 
能 均匀 温 合 ， 故 气体 总 是 一 相 ;， 菠 体 根据 豆 济 情况 可 以 是 单 相 ， 也 
可 以 是 多 相 : ИЖ (КИЕ ЖЮ 一般 是 有 一 种 物质 ， 则 有 一 个 查 。 
2. ЄЛ C 
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足以 确定 平衡 系统 中 所 有 各 相 的 组 成 所 需要 的 最 少 的 独立 物种 

数目 . 组 分 数 和 系统 中 的 物种 数 (S) 是 不 同 的 , 它们 之 间 的 关系 为 ， 
C=S—R—R' (6-1) 

式 中 S 为 系统 中 的 物种 数 , 表示 系统 中 共 仿 多少 种 化 学 物质 ; 
R 为 系统 中 各 物质 之 间 存 在 的 独立 的 化 学 平衡 关系 式 的 数目 ; RA 
系统 中 ， 同 一 相 中 各 物质 之 间 存 在 的 独立 的 浓度 限制 条 件 
数目 。 

从 不 同 的 角度 考 虚 系统 中 的 物质 ， 物 种 数 是 不 同 的 ， 但 系统 中 
的 组 分 数 保持 不 变 。 

3， 自 由 度 各 自由 度数 下 

在 不 引起 旧 相 消失 和 新 相生 成 的 前 提 下 ， 平衡 系统 中 可 以 在 一 
定 范围 内 自由 变动 的 强度 性 质 称 为 自由 度 。 这 些 强度 性 质 中 独立 变 
量 的 数 上 自称 为 自由 度 的 数目 用 下 表示。 自由 度数 与 组 分 数 各 相 数 的 
关系 如 相 律 所 示 。 

二 、 单 组 分 系统 相 图 

对 于 单 组 分 系统 ,一 般 用 温度 -压力 平面 相 图 来 描述 相 平 衡 状 
w. H T C=1, RERE Е=С—Р-+2=3—Р Bl: 

щщ P=1 m}, 二 一 2。 系 统 有 两 个 独立 变量 CT R py, E p-T 图 
上 变化 区 间 是 一 个 面 。 

5 P=2 h}, 一 1。 系统 有 一 个 独立 变量 (T R p). 在 p-T 图 
上 是 一 条 线 。 这 条 压力 随 温 度 的 变化 平衡 线 ， 符 合 克 拉 员 龙 方 程 ， 

ар Аы. . 


аг ТА,» 

Щщ P=3 时 ,天 一 0.。 系统 内 没有 独立 变量 , 温度 和 压力 都 不 能 自 
由 变化 .因此 系统 在 p T 图 上 基 一 个 点 。 由 于 这 点 处 于 团 - 沾 - 气 三 相 
平衡 共存 状态 ， 故 称 为 三 相 点 。 

ТАННИН 6-1、 图 6-2 ж. 

在 水 的 相 图 中 ,OO 点 为 水 的 三 相 点 ,天 =0。 这 时 温度 和 压力 都 
ЖЇН. р 610Ра, T=273.16K, АО 为 国 - 液 两 相 平衡 线 ，BO 
.为 园 - 气 两 相 平衡 线 ，CO 为 液 - 汽 两 相 平衡 线 。 在 这 些 线 上 ， 疡 一 2， 
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下 一 1， 即 温度 和 压力 中 只 能 有 一 个 可 以 独立 变动 。 在 冰 、 水 、 汽 三 
个 区 域 中 , 每 个 区 域 的 了 二 1, PR 一 2， 即 温度 和 压力 都 可 以 在 一 定 范 
围 内 独立 变化 而 不 会 引起 相 数 的 变化 。 


图 6-1 жаю 图 6-2 Жн 


三 、 二 组 分 系统 相 图 
1. 二 组 分 系统 相 律 分 析 
对 于 二 组 分 系统 ， 由 于 独立 组 分 数 局 二?， 所 以 相 律 


F=C— P+2=2—P+2=4—P 


当 P=1 f, F=3. Ж#Н = МУЯШ СГ. р. хв). 

4 P=2 0, F—=2, Ж ЖЮ ЛЕШ CT M UP) 或 〈T 和 
ть) 或 cp 和 =s). 

当 已 =3 时 , Fi1。 系 统 内 具有 一 个 独立 变 基 (T R рий ль). 

当 Р=4 时, F=0, 系统 内 没有 独立 变 基 ,温度 、 奈 力 和 组 成 均 
为 确定 值 ， 自 由 度 最 小 为 零 ， 相 数 最 大 为 4。 

2 二 组 分 系统 沪 相 完 全 互 浪 系 统 汽 -入 平 奖 压 力 - 组 成 图 
《图 6-3) 

DH 6-3a 为 理想 液态 混合 物 平衡 系统 相 图 。 

DE 6-3b 为 一 般 正 偏差 平 街 系 统 相 图 。 

DM 6-3c 为 一 般 负 偏差 平衡 系统 相 转 。 

ФЕ 6-34 为 具有 最 大 正 偏差 平衡 系统 相 几 。 

OE 6-3e 为 具有 最 大 负 偏差 平衡 系统 相 于 。 
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А xo `B А xi B A x B 
图 6-3a 理想 液态 渴 合 物 ”图 56-3b -HEME 图 6-3с ~- 最 负 偏差 


?| 了 = 常数 P 了 = 常数 
1 
1 
А x0 E A xO) B 
图 5-3d ЖЕДЕ 图 5-3e MAMAE 


3. ВЛАЖЕН АЯ РАЛА 
ФИ 6-4a 为 理想 液态 混合 物 平衡 系统 相 图 。 

DHE 6-4b 为 一 般 正 伪 差 系统 平衡 系统 相 余 。 

使 图 6-4c 为 一 般 负 偏 差 系 统 平 衡 系统 相 图。 

DN 6-44 为 最 大 正 偏差 平衡 系统 相 图 。 

OH 6-4е 为 最 大 负 偏差 平衡 系统 相 图 。 


А ЕТ в А х0) В A x, (0) B 


图 6-а MARERA Mib 一 般 正 偏 差 图 6-4e — Ж 2 
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А xO) B ` A xÜ) B 
图 6-4 有 最 低 恒 沸点 图 6-4e ЖЇН 


4. 杠杆 规则 

对 于 一 定 温度 、 压 力 下 的 两 相 平衡 系统 ， 当 望 成 以 摩尔 分 数 表 
大 时， 两 相 物 质 的 量 皮 比 于 系统 点 到 两 个 相 点 的 线段 的 长 度 ， 

以 图 6-5 30], М 为 物 系 点 ,了 为 液 相 
点 ,G 为 气相 点 。nm nrvnc 分 别 为 物 系 点 、 
液 相 点 .气相 点 的 物质 的 量 Cxw 为 A MB 物 
质 的 量 之 和 )。 则 杠杆 规则 公式 可 表达 为 : 


ni (zu XL) =ng Lre жм? 
5. ARRE 
ЖАЛАА ИВА ЫП 


图 6-5 паза 部 分 冷 此 而 使 之 分 离 的 操作 称 为 精 饮 、 

6. = R WS BE ИН И 3 St. 

ОЛЖАНЫ В-ОН (LE 6- 
6) 《不 出 现 气 相 ) 


了 T T 
1 1 
htl +! 
1 
Ха B A Ха в А х= 
图 6-6a 有 最 高 图 6-6b ЖЖ 图 6-te ЖИ. Ж 


ZWA REA вел 
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史 二 组 分 液态 部 分 互 溶 系统 汽 - 补 平 衡 温 度 - 组 成 相 图 ， 见 图 6-7 
(出现 气相 ) 


А в 


Xp 


РА 6-7а WARTA A 图 6-7b 9—3 图 6-7c ”有 一 转 溢 温度 
т. 二 组 分 液态 完全 不 互 溶 系统 的 汽 - 液 平衡 (T-z) 和 (pp- 了 T) 相 疼 如 
6-8; 图 5-9 所 示 。 
T p 83 


P А+В А B 


А Xa —Ə= B T 
H c-e Wil THN Hes Wisa T+ =š 
ЖЕКЕ К Sm 系统 燕 气 于 与 温度 图 

8. ЖАШ 


将 高 沸点 的 不 深 于 水 的 物质 同 水 一 起 蒸馏 ， 使 该 物质 在 低 于 其 
沸点 条 件 下 燕 出 ， 然 后 分 高 ， 这 样 不 引起 因 温 度 过 高 而 分 解 ， 这 种 


HERAK. | 
WAK X EB 2C Ik. W y KE В 物质 所 需 水 蒸气 的 量 : 
W. _ pa М» 
Wa 5 М, 


9 二 组 分 系统 液 - 固 平 街 
(1) 二 组 分 固 相 不 互 熔 凝 公 系 统 相 图 。 
DH 6-10a ЖЖ ЖЕЙК ДӘ ы sik oF #KC BPB , 
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OH 6-10Ь ЖЕВАЛ. 
OK 6-10c ЖЕН ЛЖ (k tr in ЗАЯ. 


Т+В(5) 


A(s} B(s) 


A B A € B 


хь—— Хв. 
图 5-10a Ж Әй 图 6-10b ”生成 稳定 化 合 物 C 


А 


— 


图 6-i0c 生成 不 稳定 化 合 物 C 

名 二 级 分 固 相 不 互 深水 盐 系 统 
НВЧ, ШЕ 6-11 所 示 。 

合用 热 分 析 法 绘制 相 图 的 原理 

系统 在 加 热 或 冷却 过 程 中 ， 如 果 
， 人 伴随 着 相 变 化 时 , ARAARA 
在 加 热 或 冷却 过 程 中 温度 随时 间 的 变 
化 曲线 上 疼 率 要 发 生变 化 ， 这 种 在 冷 
масі 却 过 答 中 溢 度 -时 间 项 织 称 为 “ 步 冷 曲 
线 ”"。 这 种 用 步 冷 曲线 来 研究 因 - 液 系 


HO 


质量 分 数 /5 
图 6-11 — IB 384. 5 FE 
水 盐 系 统 相亲 统 平 衡 的 方法 称 为 热 分 析 法 。 
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(2) ARARLAR ATAA 


T T r s | 
st ) 
s (БИЖ) NSN нне 
s (Ж) 
А B А B A B 
Xom Хь— 


Хв — 


图 6-12а XHA 图 6-12b BERS ” 图 6-12c ЖАНА 


(3) 二 组 分 固 相 部 分 互 溶 系 统 平衡 相 图 

中 有 低 共 管 点 的 二 组 分 固 相 部 分 互 溶 系统 平衡 相 图 如 图 6-13а 
PEFR 

@) — H 2 BJ H SË 2 H. Rë HA T 34 RE А Ж К F a H Р à В 
6-13b 所 示 。 


图 6-13a жЕ 图 s-i ”有 一 转 炊 温度 


四 、 三 组 分 系统 平衡 相国 

在 一 定 温度 和 压力 下 , 三 组 分 系统 的 相 律 为 : F—=3—P, MRR 
的 最 大 自由 度数 为 2。 系 统 最 多 有 两 个 组 分 的 组 成 可 以 自由 变动 。 三 
组 分 系统 的 相 图 用 等 边 三 角形 表示 。 

一 对 液体 部 分 互 溶 的 液 - 液 平衡 相 贺 

中 二 盐 一 水 系统 相 图 
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H:O H0 H:Q 
B C B C B C 


图 6-14a 辕 相 为 纯 盐 ”图 5-14b 固 相 生成 水 台 物 图 6-14c ШИЕЛИ 
名 部 分 互 溶 三 液体 体系 ”此 体系 可 有 五 种 情况 


图 615 部 分 互 滞 三 液 性 体系 


在 三 组 分 相 图 中 ， 记 形 区 和 和 帆 形 区 是 两 相 共 存 区 ， 适 用 于 杠杆 
ЖИ; 三 角形 区 为 三 相 共存 区 ， 每 相 的 组 成 和 状态 由 三 角形 的 顶点 
来 决定 。 


жоу й 


—. #591 

1， 水 的 三 相 点 与 水 的 痰 点 有 什么 区 别 ? 

2， 在 推导 相 律 时 ，C 个 组 分 是 理 在 每 一 相 中 都 必须 存在 ? 

3. 指出 下 列 各 系统 的 组 分 数 和 自由 度数 .。 

(CDNHCl(s) 部 分 分 解 为 NHs(g) 和 HCL(g》， 并 达到 分 解 平衡 ， 

@ CaCO; (з) р OR S, 

DCH COG, СО, (в). О, к) Е700°СЕ АВЕ Ж. 

4. AMERI., ВЕЩИЕ MeO 的 反应 体系 中 能 
否 用 控制 温度 来 控制 Me 的 蒸气 压 ? 

5. 如 何 用 相 律 说 明 两 组 分 气 液 平衡 系统 相 图 中 忆 沸 点 混合 物 是 
ватт KOS. 
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6. 试用 相 律 分 析 BaCO, (s) SP ГАЈЕ ЖГ # е, PF dP ДЕЕ 
定 而 加 CO, (g). 平衡 系 统 中 压力 是 否 改 变 ? 

т, ЖЖ ИЕ ЯК НА KNO, a IT 3k = R Ж, ир, 并 从 说 
液 中 可 析出 缩小 КМО, 晶体 ， 讨 论 土 述 系统 中 组 分 数 、 相 数 及 自由 
上 度数。 

8. 四 碳 在 高 湿 下 还 原 氧 化 畔 达 平衡 后 ， 系 统 中 有 ZnO(s)、C 
(5s)、Zn(g)、COCg)，CO,ig) 五 种 物质 ， 试 问 : 

中 这 些 物 质 之 间 有 哪些 关系 ? 

名 系统 的 自由 度数 为 多 少 ? 

国 独 立 变量 可 能 是 秆 么 ? 

9. 298K BR, A. B. C 三 种 物质 《不 相互 发 生化 学 反应 ) 所 形 
成 的 溶液 与 固 相 A K H B. C 组 或 的 气相 呈 平 衡 ， 试 讨论 : 

中 此 系统 的 自由 度数 是 多 少 ? 

四 此 系统 中 能 平衡 共存 的 最 大 相 数 为 多 少 ? 

合 在 此 恒温 条 件 下 ， 凌 要 向 溶液 中 加 入 组 分 A, RAREN 
EAE? 

DEELER T , 若 要 向 溢 液 中 加 人 组 分 也, 系统 的 压力 是 否 
改变 ? 

10， 在 恒 压 条 件 下 ， 有 三 种 二 组 分 系统 的 气 - 液 平衡 相 图 ， 见 图 
6-16。 


ú Р-Ж®| 7 Р-®Ш| Т P-R% 


图 6-16 两 组 分 系统 气 - 蔽 平衡 相 图 


OR хв=0.5 时 溶液 的 泡 点 ; 
OR yp 一 0.5 时 车 气 的 露点 ， 
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国 从 如 =0.5 ЖШ, „шы 
т, PRRI 分 别 是 什么 ? 
T, 11. 在 压力 一 定 的 条 件 下 , A.B 二 组 分 系 
统 的 沸点 -组 成 图 如 图 6-17 所 示 。 
(ФЕ Ж ть=0.5 MEA T, 时 系统 的 相 
А хь в Ж; 
国 当 组 成 不 变 (zs 一 0. 5), ЖЕН — 
图 6-17 二 组 分 系统 点 开始 有 液体 出 更? 组 成 如 何 ? 
沸点 -组 成 图 地 温度 下 降 到 气相 线 和 液 相 线 之 间 时 ， 系 
统 有 几 相 ? 气相 与 液 相 组 成 如 何 ? 两 相 的 相对 量 如 何 表示 ? 
12. 理想 液态 混合 物 具 有 正 偏差 的 系统 及 具有 负 偏差 的 系统 的 
压力 -组 成 图 上 的 液 相 线 有 何 区 别 ? 
13， 在 压力 请 下 ,，A、B 二 组 分 系统 的 亡 点 -组 威 图 如 图 6-18。 
DAP E AWARDEE Ts 称 为 什么 温度 ， 此 点 对 应 的 气相 和 
液 相 的 组成 有 何 关 系 ? 
DRR 1 和 曲线 4 各 称 为 什么 线 ? 
辐 总 组 成 在 0 一 zae 范 围 内 ,，B 组 分 在 气相 中 的 含量 与 在 平衡 液 
相 中 的 含量 有 何 关系 ? 
14. 某 A、B 二 组 分 系统 在 压力 p 下 的 气 - 滚 平 衡 相 图 如 图 6-19. 
讨论 组 成为 a、5、c、d 各 点 的 物 系 加 热 时 状态 的 变化 。 


А х _хве в 
图 5-15 二 组 分 系统 图 6-19 二 组 分 系统 
沸点 -组 成 图 нта 


15. Жл Ж ЯНЕ 6-20 所 示 。 


165 


中 请 指出 相 图 中 各 区 域 的 相 数 和 相 态 ; 
Ok h TAR: 

Da ЮА. a., b. c. d. e, J A2 ВЕРЯ; 
Oi ih RAE RA t$ REEE. 


ЕВ 6-20 Би 6-21 A-R 合金 相 图 
系统 相 图 

16. A-B 合金 相 图 如 图 6-21„ 图 中 РЕ, QE 可 分 别称 为 入 与 BB 
ШЕ РЕННЯ, 12 BH ЖЕНЕТ И ЕЕ дк F КЕЛ АТЖ ЖИ? 为 什么 ? 

17， 讨 论 在 回 - 液 平衡 系统 中 ,稳定 化 会 物 、 不 稳定 化 合 物 与 固 
洲 体 三 者 之 间 的 区 别 ， 它 们 的 相 图 有 柯 特 征 。 

18. A. B 二 组 分 图 相 完 全 不 互 深 系 统 相 图 如 图 6-21 所 示 ， 当 
三 相 平 衡 时 、， 系 统 的 自由 度数 为 零 。 在 三 相 点 温度 下 系统 的 总 组 成 
可 以 变化 ， 但 不 导数 产生 新 相 或 旧 相 清和 失 ， 这 与 和 下 度数 为 零 是 否 
FA? 

六 最 考 与 讨论 答案 

1， 求 的 三 相 点 为 部 水 的 单 组 分 系统 三 相 平 竹 ， 

EH: 273. 16K: 

EHH: 0. 6383kPa 。 

Wik ñi k RRN T 22 дул бук Ff Ж. 

АЕН: 273.15К; 

压力 为 ;101. 325ЕРа, 

2. 在 推导 相逢 时 , 虽 热 假设 己 个 组 分 在 每 一 中 都 存在 ;但 实际 某 一 相 中 
的 组 分 数 即 使 小 于 CC， 限制 条 尾 同 样 随 之 减少 ， 相 律 不 受 影响 。 

3. ФС=1, Ёс=1; ӨС=2, F=1⁄ @С=2, F=}, 
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的 ， 


С (в) MeO 06070) + Me(g) 
2CO(g)===CO; g) + Cts) 


EFTE: 

Ёмев = Pow 十 рсе 

系统 中 C=5 一 3 一 1-=2 

P=3 

к=С--Р+2©2з-3{ 2:=1 

ВТРАТІ, PWR T, p 及 各 物质 浪 度 等 条 件 中 上 共有 一 个 是 独立 变化 
所 以 模 定 温度 时 ， 压 力 随 之 而 定 ， 可 以 用 控制 温度 来 控 捷 Me ВКА. 
5， 二 组 分 汽 渡 平衡 相 图 系统 桓 沸 混合 物 特点 是 ， 气 看 与 其 平 奖 的 液 相继 


ЖАН]. R =l. 


由 相 律 可 知 : 
Е= С -P+2= (2--0 一 1)--3 十 2 一 1 
压力 确定 时 , 该 平衡 系统 中 温度 、 气 、 液 相 组 成 也 恒定 , 若 压 力 改变 时 ，, 平 


窒 系 统 中 温 刻 、 气 、 菠 相 组 成 也 相应 改变 . ВЕД {И Эй SX SR БИНЕ 7) k ЖЕЛШ ЕЛЕ, 
Hit, ИНЕЛІ ИЛ АЛИ. 


6， 该 系统 反应 : BaCO (82-—+ВаОсв) -СО, Ср? 

C=3- 1--0==2 

P=3 

F=C—F+1=2-3+1=0 

所 以 和 杠 定 温 订 时， 系统 压力 不 能 改变 ， 著 再 加 人 СО, (а) 20. 

BaO <s) +CO, Са)———+=ВаСО, (в) 

当 CO, (yB N A R R Ж, {# BaD{s) 全 部 反应 掉 ， 成 为 二 组 分 系统 ， 


СО, (руж BaCDsts}。 此 时 继续 加 入 СО, ig) 会 使 系统 压力 升 高 。 
7， 组 分 数 忆 一 2， 相 数 记 一 3 
自由 麻 数 下 一 C 一 中 十 2 一 2 一 3 十 2 一 1 
8. 划 独 立 的 化 学 反应 有 两 个 : 
ZmnO(s)+C(s>===Zn(g) +CO Cg) 
2СО (в )==СО, (g)-+C(s) 
压力 关系 ; Pan = Part 2Рсо, 
WF=:C--P+i+2=2—3+2=1 
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雹 独立 变量 可 能 是 温度 。 

9. @Е=С—Р-+-1=-3—3+1=1 

ORA: К==3- 也 十 1 二 0, 所 以 : P=4, 298K 能 平衡 共存 的 最 大 相 数 为 4. 

名 因为 溶液 中 太 已 经 达到 饱和 , ША А TEREN: TREA., 因此 对 系 
统 的 总 压力 无 影响 。 

地 加 入 BB 能 改变 溶液 和 气相 组 咸 ， 影 喧 压力 。 

10. 渴 点 和 露点 如 图 6-22 所 示 。 


图 6-22 二 组 分 系统 汽 - 液 平衡 相 图 答案 


Bi 6-22 (а) НЫН, 残留 物 为 A; В 6-22 (b) mH b NER t. 
残留 物 为 A+ 图 6-22 (c) # ШИВ. 残留 物 为 恒 沸 混合 物 。 

11. DHÈ zs 一 0.5 BEAT 时 系统 的 相 数 为 1， 气 相 。 

DHARE (rs 一 0.5), MERAT: HEREN. ЩН ЖКН ДЇ Л т. 
如 图 6-23 Ж. 

ЭШЕТ НЕ НА 2 МЕР. 系统 有 
酚 相 ， 两 相 的 相对 量 用 杠杆 原理 表示 。《 如 图 6-23 
ER) 


12. Ж. 

13. ФЕ 6-18 Е дЕ T: FREE А T = 05 ч В 
Wa. Иол ЕРЙ РС ЖИК Е u B 3. 

OESE T EEEE- ОШ ИШЕ. 

ЭЗ ЖЛЕ 0—- zs r МИН. B #1} ХЕШ tP Ий А ЖШ Ж: > 3-8 Wk Р А 
aR. 

14. 如 图 6-24 所 未 。 


图 6-23 11 ЖЕЖ 


168 


а ЖЕТ A.B КИЖИНИН L.l 34 JHI 
ЕЗЕН ДН Т ВЕНЕ $P fk Bl 1, .1: 和 气 
Не 继续 加 热 进 人 气 液 两 相 区 , ЗТ, 以 上 进 人 一 
相 气 相 区 。 

h AAE А, ВАЛ НОНЕ 1. 1, ч 
ЕЗЕН дн Te 时 出 现 三 相 平衡 即 1 Л, 和 
气相 g， 继 续 加 热 两 液 相 同时 消失 进 人 气相 区 。 
图 和 -24 二 组 分 系统 сао Й. ЖАТА. B ñr E W BJ PB 

汽 液 平衡 想 图 答案 AHE |, 1, WAARA Фк, Ту 时 1 消失 , 间 
时 气相 出 现 , Ж АЖЫКЕ ШК. Pt sb ШАН Т, 以 上 


ЖА. 

15. Në. 

16. ЕЖЕН А ГЕНИ RE. КАЖЕ. 

17. 稳定 化 合 物 , 在 固 相 、 液 煌 都 在 在 ,在 相 图 上 有 最 高 熔点 ， 有 国定 组 
成 。 

不 稳定 化 合 物 ， 只 在 图 相 存在 ， 在 液 相 不 存在 .加热 时 在 熔点 纪 净 分 解 为 
液态 和 另外 一 固体 , 液 相 的 各 成 与 原来 辕 态 化 合 物 的 组 成 不 同 , ДАИ А. 
B 或 者 是 另 一 个 新 的 化 合 物 。 在 相 图 上 没有 最 高 熔点 。 

固溶体 是 沪 合 物 , 不 是 北 合 物 , 汕 有 固定 组 成 ,组 成 可 在 一 定 范围 内 变化 。 

18. 不 矛盾 。 丁 为 在 三 和 温度 点 系统 旺 三 相 平衡 , 当 系 统 的 总 组 成 改变 时 ， 
只 和 油 变 三 租 的 数量 ， 而 三 相 的 组 成 得 定 不 变 ， 总 组 成 不 是 自由 度数 

二 、 填 空 是 

1， 碳 酸 铀 和 水 可 形成 三 种 水 合 物 : NaCO, • НО (в), Na,CO; + 
7H,O(s), NaCO; + 10H.,O(s), # 100kPa F, 能 与 碳酸 钠 水 溶液 、 
YK YA tF S KEA Ж. Ж Хн) ВЖЕ 


2， 磋 在 高 温 下 还 原 氧 化 锌 达到 平衡 后 ,体系 中 有 ZnO(s), С 
(s), Zn(g), COW MCO MAARE., 已 知 存在 如 下 两 个 独 
立 的 化 学 反应 : 

Zn (s) +C Gng) +CO(g)> 
2СО‹д)=—==СО,(р)-_С (в) 
则 Zu(g), COM CODEREN Paws Роос 利 Рсо,шо £ 
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间 的 关系 为 - > Ark AA 
> HAEA .， 举 出 独立 变量 如 下 


3. 和 将 固体 NHClkts) 放 人 真空 容器 中 ,在 某 一 定 温 度 下 达到 分 解 
平衡 时 
NH,Cl1(s)=—NH,(g)-+-HCl¿(g)> 
系统 的 组 分 数 为 ， 相 数 为 ， 自 由 度数 为 


4， 盐 态 BCs) 与 HQ 可 以 形成 以 下 几 种 稳定 水 合 物 ，AB， HO 
(=), ŽAB • 5Н,О(5), 2AB， 7Н,ОСЎЖ АВ • 6Н,О(), ЖК 
体系 的 组 分 数 为 ( DA ) 个 低 共 熔点 ,最 多 可 有 ( ) 
相同 时 共存 。 

5. Ж5е Н WU Y W ЖЕЙ A-B 的 
沸点 -组 成 图 6-25 如 下 : 

DHR A r BU WOW E D BI Е St 
ig ЕНЕ, #Ж Жл F i 
№) 的 温度 为 ‚ Ж G fi 
完全 消失 ) 的 温度 为 

ЕШ: АЕ MHIRL T О 点 和 
全 点 所 孙 的 状态 时 ,系统 的 状态 的 相同 
之 处 Ж 、 不 同 之 处 是 图 6-25 完全 互 溶 的 双 液 

系统 沸点 -组 成 图 


DM 点 的 自由 度数 F= 
6. 一 系统 如 图 6-26 所 示 ， жони O, 通过 《〈 左 边 存 
在 反应 ),， 则 此 系统 有 相 , 它们 


ою A ош! 分 别 为 ， 该 系统 的 自由 度数 为 
Ag) ЁЛ Naig | 


7 
° 7， 有 理想 气体 反应 : 
图 6-26 系统 示意 图 A(g)+2B(g)=—C (e) 
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在 等 温和 总 压 不 变 的 条 忻 下 进行 , 车 原料 气体 中 A 与 B 的 物质 


的 量 之 比 为 1 : 2， 达 平衡 时 系统 的 组 分 数 忆 = ， 自 由 许 
Ж Е = ЧЕ Ber — жа, 增 大 压力 则 К 
〈 填 增 大 、 减 小 或 不 变 ), 平衡 将 移动 


Am. BARA). 

8. 含有 下 :SO 和 NaNO, 的 水 溶液 , ЯЯ CS _ _ 
车 在 温度 和 压力 一 定 的 条 性 下 ， 此 系统 最 多 能 有 相 共 存 。 

9. 在 密闭 容器 中 .NaCl ЮНИ p H kak ЗР, 3F 


H ## Ж J W Ж + АТ ТЕ ЯН s Naci ДА{Ж. DM jz # P€ rh 5 ЮЖ 


C= ‚ЖЖ P = >- B di BE = 


10. 在 图 6-27 所 示 的 水 的 平衡 相 图 中 ， 

— 线 是 水 的 菊 发 曲线 ， 

— 线 是 冰 的 升华 曲线 ; 

.- 线 是 冰 的 熔化 曲线 ， 

— ”点 是 水 的 三 相 点 。 

T 11. ЖА ЕЕ А Bj PJ PS fh ik kE W НЕ 

图 6-27 ЖЕКЕН 想 液态 混合 牺 成 气 - 滚 平衡 时 ， 易 挥发 组 分 在 
气相 中 的 相对 含量 (K+. 等 于 或 

小 于 ) 它 在 液 相 中 的 相对 含量 。 

12， 在 101- 325kPa ЖЕ, 水 的 沸点 为 100"C， 气 芋 的 沸点 为 
130*C。 水 和 氢 芋 组 成 的 完全 不 互 溶 系统 的 共 沸 点 一 定 
100"C。( 填 大 于 、 小 于 或 等 于 ) 

13， 液 相 完 全 五 次 的 二 组 分 系统 气 - 液 平 熏 相 图 及 其 燕 气 压 -组 
成 曲线 上 若 出 现 最 高 点 ， 该 点 的 气相 组 成 为 y WERA хь, M 
Ув zs。( 填 大 于 、 等 于 或 小 于 ) 

14. КЕН BI И = hk rip. Na,CO, * ЊО, NaCO, . 
7H,O, NaCO; • 10Н,О, 

СОЕ 101, 325КРа 下 能 与 碳酸 钠 水 溶液 、 冰 平衡 共存 的 含水 盐 
最 多 可 以 有 _ 种 
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ОЕ 30°С ЕЕ i K Ж АРКЕН r ЖЫ Ж AA O 
种 。 
15，、 由 水 和 正 丁 其 组 成 的 部 分 互 溶 系统 ， 有 两 个 液 相 ， 一 个 气 
相 ， 为 了 确定 这 个 系统 的 状态 ， 除 了 水 和 正 丁 醇 的 数量 外 ， 还 需要 
确定 -个 独立 变量 。 
16. NaCI 和 KNO, 一 起 溶 于 水 中 形成 水 溶液 ,组 分 数 为 ， 
如 果 不 含 气相 ， 此 系统 自由 度数 为 ， 列举 一 套 独 立 变量 
pe ti EE 
1. 1, NaO; * 10H;,O ts) 
2. рако Pc + Pow: C72, ВЗ. F—1, TRP 
3. 1, 2, Ü 
4. 2, 5, 3 
5. Фм, Тыз 
DRAR T, > ОННО ye хь ЖА, ЕРАЗ ТЕГ. 汽 液 相 的 
相对 量 不 同 ; 
@F=0 
6. 4; Ag(s), Ар;О(в›, Or, О. +N; 2 
1. C=]; F=0; A#E, [Яз 
8. 3, 3 
9. 2, 3. 1 
10. ОС, ОВ, OA. О 
1. АҒ 
12. ДЕР 
13. 等 于 
14. 1, 2 
15. 1 
16. 3, 3, T, жиа» Tna 
=. ЖЯ 
1. ЖЫВЕ, н РА B 的 愧 和 燕 汽 压 大 
hh A 的 饱和 燕 汽 (ps >p), MJ ть 增 大 汽 - 液 两 相 达 平衡 时 , Ж 
БЕЛ с э. 
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A. AE B. w C. WAK D. ж-% 

2. ЖНА 与 组 分 有 形成 完全 互 洲 系统 , ТЕ—= АЛЕ F , а B 
BT HIS РЫНКЕ КЕКЕК A HEARRE (pi> pi). ЩЩ tA 
混合 液 ， 处 于 汽 滚 平衡 时 《 Jo 

А. ув2>лв В. yery 

С. 加 一 如 D. АВС 都 有 可 能 

з. 某 二 组 分 凝聚 系统 相 图 如 图 6-28 所 
ж. ЕЛЫНА ЙЕ ) 。 
паї А. d k. c A B. вж, с 
“А С. еж, f AX D. єкї, ЎА 
4， 在 一 定 温度 下 ,在 水 和 CCl 组 成 的 
x 互 不 相 溶 的 系统 中 ， 向 水 层 中 加 入 1:1 的 
图 6-28 ”二 组 分 效率 ”Kl 和 1,， 此 系统 的 自由 度数 是 ( Ja 
系统 相 图 А1 B2 сз D 4 
5. Ж Ж ТААН BQ Pk y ARE ЛУ Ау 
NH,CO,NH, (s)—=3NH,(g)-+CO,(g) 

车 在 300K 时 向 系统 中 加 入 一 定量 的 NH,CO,NH, 面体 ， 则 此 
系统 的 物种 数 S 和 组 分 数 C 应 为 【 》 

А. S=1, C=1 B. S=3, C=2 

C. S=3, C=1 D. 5=3, C=3 

6. 将 lmolN; 和 1molO, 放 在 一 密闭 的 容器 中 , 发 生 了 如 下 的 
气相 反应 N, +O, 一 一 2NO ， 则 此 系统 的 组 分 数 和 自由 度数 为 
C 02. 

A. C=1, F=2 B. C=2, F=3 

C. C=3, F=4 D. C=1, F=1 

7. 将 克拉 贝 龙 方程 用 于 HODA HOWARTH. MEH 
的 增长 Н.О 的 北周 点 将 J 

A. 上升 B. FE C ЖЖ D. EPAM 

8. YARN JE y ЖЕ НЕ ЮЕ ИТ ИЯ АЗЕ Жи. 下列 说 法 正确 的 是 
Ç ). 


A 
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A. р AERE mE 

В. p 随 温 度 的 升 高 而 降低 

C. РВА 

D. РЕШТА КУБ 

9， 由 A、B 二 组 分 组 成 一 理想 液态 混合 物 。 若 р] <р. ШЖ 
ARAE pa E: ) 。 

A. рь<Р B. pamp; 

С. рар tri D. ру раро 

10.， 对 于 二 组 分 系统 能 平衡 共存 的 最 多 相 数 为 了 

А. 1 B. 2 C. 3 D. 4 


11. H 2mol А 和 2mol B JE Bš PB Ag kai ЕИ. Р 90ЕРа, 
PE 一 30kPa。 则 气相 摩尔 分 数 之 比 УА t: YE 为 >. 

A.3:1 В. 4:1 C.6:1 D. 8:1 

12. ЖТА. B 二 组 分 固 - 淤 相 儿 (外 6-29) 的 区 域 2 中 的 某 
系统 投入 一 块 结 员 Ats)， 发 生 的 现象 是 《 y, 

А. АСВ 10 B. B(s) 量 增加 

С. AŒ E Jm D. ЖЮН B 的 浓度 变化 


T 


A B 
А B (P) T (PRE) 


хв — 


W 6-29 ZH- 图 6-30 二 组 分 固 - S MEI 


13. 在 二 组 分 园 - 液 相 图 (图 6-30) 中 ， 当 系统 从 物 系 点 卫 冷却 
到 点 工时 ， 系 统 将 出 现 ( D) 

A. AG). EM, C(s)=#3t# 

B. B6), Оа), С) = 

с. са) 


D. С (s) 


14. ПР 6-31 所 示 的 二 组 分 凝聚 系统 
НЕ, ЖК 1 中 平衡 共存 的 相 是 
€ Jo 


А. ЛНА А (5) 
В. WAA Bis) 
С. ан 
图 6-31 ЛИЖ БА: H R 6 И 
жани 15. tB F ÉH PH zç , 系统 的 点 在 从 顶点 入 
到 BC 边 的 连 钱 上 .由 系统 的 特点 为 { Ja 
А. B fü C 6 ЯЛ É 8 ЖЛ А 


B. ABB 3 8 Rk A AE 
C. BBB АДА 
D. C ñ 8 3 АКА 
ARETE В С 
LC 2B 38d4 ВБ. C 68 А 7 B 8. D 9 D 10. р 


11. А 12. С 13 р 14. B 15. А 

四 、 综 合 应 用 题 

1. 已 知 铬 的 熔点 为 544. 5K， 锅 的 熔点 为 594K, WRA 
AEA Te==408K， 锐 的 摩尔 熔化 热 为 10. 88kJ + mol 1, АНЕ 
WILI A 6. 07k] • mol, 设 溶液 是 理想 的 , ЗАТ ИЧЕ ЛЕНИН ЁТ 


组 成 。 
M: 由 凝固 点 降低 公式 ， 


dinr _ Apelin 
dT RT 


将 如 上 公式 应 用 于 德 ， 设 共 烷 混合 物 中 馆 的 舍 量 以 靡 尔 分 数 表示 为 >. {Н 
® Asal, 与 温度 无 其。 当 x=] HAA. 


А в 
Haf аг 
fanz = “gf FE 
1 4 
由 积分 公式 得 ; 
ж==0. 4475 
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2. ЖЯ ЕРЙ н И n] 35. 5°C 4179. °С, BEF 3 fk kk Ју 
9.837k] 。 mol 和 19.08kJ 。 


mol-: , Ж 8128 5 п] FE SR AK ЖОЕ 19.9 
合 物 的 园 要 完全 不 互 洲 系 统 ， 求 р 一 
出 该 体系 的 低 共 熔点 的 组 成 和 ~“ 


Ж. РНЕ ЕЕ (GAR 

是 理想 的 ) 。 A0865 __ 
R: 设 侍 和 来 的 混合 物 组 成 分 别 为 

zi 和 zt， 芋 和 蔡 的 熔化 热 与 温度 无 关 ，。 — “图 6-32 莱 肆 温度 -组 成 图 

ш ЖЕЙ АСКА. 


аана d d 
Ж: Inz, R Т 元 | 


_ 9837,1 1 
8.314 579 Т? a) 


= prs | 


—19080[ 1 1) 


8.341353 Т 


HR (1)、 式 (2) KERAHE IHR KURO E 

жі= 0. 865 

T=270K (— 3C) 

HH ЖОЛЫ ЖЕ ЖОН БЕ ЭН ОПЕ 6-31 所 示 。 

з. А 液体 的 正常 沸点 为 338K， 其 气 化 热 为 34. 727k] + mal !, 
A 液体 和 马 液 体 避 形成 理想 液态 混合 物 。 今 将 1mol 的 六 与 9mol 的 
了 混合 形成 理想 液态 混合 物 ， 其 沸点 为 320K 。 试 计算 

二 将 组 成 хл = 0.2 的 这 种 理想 液态 混合 物 置 于 带 活 蹇 的 汽缸 
内 , 开始 时 活塞 与 汽缸 接触 ， 若 在 320K 下 阁 渐 降低 活塞 的 压力 , Ч 
液体 内 出 更 第 一 个 气泡 时 ， 气 相 组 成 у=? 气相 总 压 ps 二 ? 

电车 将 活塞 上 的 压力 继续 碱 压 , WA EEE 320K 下 继续 气 化 ， 
当 最 后 只 剩 下 一 漳 液 体 时 ， 这 一 漳 被 体 组 成 x 一? 总 相 组 成 y. =? 
УЖА ЊЕ p=? 

ж: ТЕЧЕ. 

ВЕШ - ЕПН 320K 时 A КИЯК. 


(2) 


176 


In a R T, Т.) 
м, 101-825 34727 1 1， 
Р, 8. 314 338 320 
А 
а 101-325 .0. 6951 
А-1 
101. 325 
191-4455 004 
Р 


PL у= 50. 56kPa 
320K BP, рь s= 101. 325ЕРа 
pa= р * ra= 50. 56X0. 1ЕРа =3. 056kPa 
pa= ры — ВА = (101. 325 一 5.056)kPa 一 96. 269kPa 


p=% 36. 289 Ра _ 106. 96kPa 
-= 


当 r, = 0. 4 8}. 


Papi v ra = 50. 56 x 0. 4kPa = 20. 22kPa 
Dazz Ру * гв 106. 9820. БЕРа = 64. 18kPa 
Ра = pa't pa = (20. 224-64. 18)kPa= 84. 40kPa 


Ра 2022 
saia = 2396 


DHM F R ФЕВР. SEAR ул=0.4. ув= 0. 6 
PA “Jy aPa = Р ` ХА 


pe увда = ру" (1—ma) 


Ёл Ya РАТА _ 
Pa Ye PETE 


za __ APR _0.4X106.96 
1—2, yepi 0. 6x50. 56 


ХА = 0). 5851 


z 
EATA .50. 56X0. 5851 pe. 
YA 0.4 


4. В 6-33 两 组 分 完全 不 互 溶 的 气 - 液 平衡 相 图 。 
QE с, d. e 三 点 的 共存 的 相 数 和 相 访 : 


Ёз 73. 97kPa 
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多 求 温度 为 70C 时 A 的 饱和 
HTE: 

ЭЖА KIRAI Auta (假设 
5 T A); 

中 求 温度 为 50"C 时 B 的 饱和 
ЖАШ; 

OR B RRI A... Ы (BE i А Je x— B 
TEŽ). 图 6-33 ”两 组 分 系统 完全 

计算 用 公式 表示 。 不 了 互 溢 气 - 液 平衡 相 图 

ш. Ф 


E 


3 
g+AD HBC) 
@70°С 时 在 C KN A ПИЯ, BRAR, рор + p= pi + yap" 
PiS p? (1 一 32) 
ОТОС BF, pi = p° (1 — ув? 
9С: p7 
Ш#й-®ЛЖ И АША ЕВ АНТ. 
ына) 
Р Е 1701273 98-273 
@)50°С 时 АВ HAA: р = р; 十 pr 


PB — Умыр" 
(50°С 有 时: рр = увер“ 
115°C Bf. p° 
由 克 - 训 方程 可 计算 BAAR AHE. 
наа) 
ГЕ R \50-+-273 115+273 


5. В 6-34 УУЖ A. EB 在 100kPa 下 的 沸点 -组 成 图 。 

ОЕК ЕНЕ; 

DA imal B$ А (1) 与 lmol 的 BO 的 混合 物 在 100kPa 下 80"C 达 
平衡 时 : 
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а, FART, AJLA Ж#Н 
的 组 成 (以 B 的 摩尔 分 数 来 表示 ) 分 
2267 

b. жеш й AE 
摩尔 ? 

с. ЖЗОСА 1 НЖЖ ч Ж 
和 马 的 享 利 常 数 如 与 和 人 1) 的 汽化 


设 ， 燕 气 可 视 为 理想 气体 混合 
H. ЕЖЕ ИК. РЧ, 8 k АЕ 


液 规律 。 

解 :a 如 图 6-35 т. 图 中 侣 点 ,g- 
LAM. 分 别 为 

HEA о АЖБ СЮ 
19, ЯНУ 


ЖЧ D. ya==0.4 
ЖЕ С. ль 0. 04 
b 杠杆 规则 

т _OD_ 0.2 

п Єр 0.36 

п = 5mol 

m= (22 s] smol=2. 78mol ВА 6-35 іл 

n =n—m 2. 22mol 组 成 图 答案 
с УНН рл. ЖАЗЕЛ, ра ра ya 《1》 
平衡 液 相 xx 一 0. 96, ВФЕ. А ЕР, ЛА ВК, BH 

Ра PA ZA (2) 


由 式 GH, = (2) # 80°С. 


pi = Pa. —1%С© SkPa = 62, SkPa 


TA 
从 图 6-35 HAHA A 的 沸点 为 100°C 
由 克 - 克 方程 ， 
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n 100 Ань ‚1 __1 
62.5 R 353 373 


解 出 AQ. EI, (A) =25. 725k] " mol `: 
КЇЙ, pa ba ув kura CE PDE? 
解 得 


l 


) 


__ Ре va _ 100 Q. 4 x. — 
р DOA kPa=1000kPa 


6. k ЖС, W Z МЕНГА ДИ и, TE 37. 55°C 互相 平衡 的 两 液 相 中 ， 
水 层 醋 的 浓度 ка = 0. 0146, 3—4 BS 003 BE Y za = 0. 8390。 已 知 该 
ЖАНЕ КОК-БЕЛ ЕЛО ру = 6. 40kPa, pa=-15. 47kPa, 设 
Pr К е НО # Hae AHEM. ЖНА Ж ERS (=щ=0.0146) 服从 
TAE., KATHARE. 

CD 计 算 与 两 液 扯 平衡 的 气相 组 成 ; 

名 今 有 水 与 乙酸 乙 酯 的 气 液 泥 合 物 共 200mol， 其 中 水 与 酯 各 
100mol ， 在 37. 55°СЕ Ж ЖЕ. 已 知 气 相 量 为 40mol， 试 计算 每 个 
АН ЛАЖ, 

@ РЗОК ik 37. 55°С ВЧ, WERE (SIR E 38 
6), ЖАНН К, I XA B E 3 20217 

ORKER (ха 0. 0146) 的 享 利 常数 。 

R: Dfa = Pao THO + Ри га = 6.4041 — 0.0146) + 15. 47 X 0. 8390 = 
19. 286k Pa 

KHAR 


Ён 


Pm _ 15. 46X 0. 8390 
Pa 19. 286 


vm =0. 6730 


Ф@ ИЕ t ЖН Ж 
100mol== 40 X0. 673 -лжа X 0. 0146+ (160—пжы) X0. 8380 

得 nka = 74. 187mol 

nga == (160—74.187)mol = 85. 813mol 
@ Е: 
НЕЕ лы! (0. 5 — 0. 0146) = (200 — ngam (0. 673 一 0. 5) 
得 nám = 52. 55mol 

nqa = (200 — 52. 55)mol=147?. 45mol 
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Tipa =15. 47> 0. 839ka = 0. 01464 
#=889КРа 
Т. A-B ЯН ЖАНИ Л Н W F Ж АЖ. 已 知 ADS BOE 
100kPa 下 沸点 分 别 为 120"C 和 100"C， 该 两 组 分 系统 的 汽 -被 平 衡 相 
图 如 图 6-36 所 示 。 


A 005 0.40 0.97B 


Xg — 


图 6-36 二 组 分 汽 液 平衡 相 图 


中 请 将 图 中 1 、I、E 区 和 CDE 线 所 代表 的 相 数 ; 相 态 和 条 件 
自由 度数 十 人 下 表 。 


DE C 点 入 点 所 代表 的 两 个 溢 祝 均 可 视 为 理想 稀 溢 液 ; 试 计 
算 80°C 时 , Si ADS BORRARTE, 及 该 两 溶液 中 溶质 的 享 
利 常 数 ‘溶液 的 儿 度 均 以 摩尔 分 数 表 示 )、. 

ЭНИ A 液体 的 摩尔 汽化 热 ( 设 汽化 热 与 温度 无 关 )。 

м. 中 
py" 


=> = = 


Е 
CDE 1.4100) 
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Da HCAW. ЖУА. WAH B 


к PA Рута 
PA Ра УХ 
出 图 6-36 WJ, == 0. 95; у%=0. 60; pa =100kPa 
# 
3 
pi= pash = 10022: бкр 63. 16kPa 
R : 
АМ ВЕ ЕЛ. A: 
КИ 
Pa= Pa Ув 
ЁТЕ 
Ps ya 100X 0. 40 
k. = g og kPa—B00kPa 
b HEARR., MAA B, MAAA 
EE, ЖН 
„_ 40 
РЕ =g gp а= 11. 24kPa 
h... = 5995ЕРа 一 2000kPa 
ShA- H.: 


mE 6-36 可 知 : T= 1120+273. 15)K Bf, p; 一 100kPa 

ВОН. Te (80 十 273.15) K BF, р; =63. 16ЕРа 

解 出 А..„Н..= 13. 23ЗЕ] * mol`! 

8. A 与 也 可 形 成 理想 液态 混合 物 ， 在 80"C 时 ， 有 入 与 孔 构 成 
HEERA. RARA уь, ЖИШИГ, FUERA po: 一 
66. 65kPa 时 ， 出 现 第 一 滴 液 滴 ， 其 液 相 组 成 za 一 0. 333， 继 续 压缩 
到 pg: 二 75. 0kPa， 刚 好 全 部 液化 ， 最 后 一 气泡 的 组 破 ya: 一 0. 667. 

DRE 80°С Hf, Hi A 15 B ЯП A K 15 ЖЕ ИЗ БЕЛЕТИ 2 
气体 的 组 成 。 

加 根据 以 上 数据 ， 画 出 80"C 时 和 与 也 的 压力 -组 成 示意 图 ， 并 
标 出 各 区 域 的 相 态 与 自由 度数 。 

E: 中 同一 温度 下 ,， 压 弟 混 合 气 ， 出 现 第 一 徐 滴 时 的 加， 应 与 混合 气 全 部 
液化 时 的 za 相等 。 由 分 压 定律 和 拉 乌 尔 定律 得， 
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P niya Pita (1) 
ЁагУв 一 PE =n С2) 
由 题 设 ， ra =i 533, ye = Ü. 667, У. ув= ав (3) 


Pa х0. 333 _ 75, 0x0. 667kPa 
66. 55ЕРа БА 


pi = 100kPa 

RAR (1) 得 ; m=0.5 
HAH Рал pi (1 — ret pite 
得 p; 一 50. 0k Pa 


СВ 6-36, 
A зз 05 — 068) В IE. F—2 
ze 一 g-1 相 区 ,下 一 1 
g 框 区 , 丘 一 2 
图 6-37 压力 -组 成 示意 图 9.A(1) 与 B(1) 液 相 完 全 不 


HARA., EFENA p* 条 拍 下 其 汽 - 液 
平衡 相 图 见 图 6-38。 
QD 请 将 图 中 I. £. MC, FDE ж 
线 所 代表 的 相 数 、 相 态 和 条 件 自由 度数 > со 
列表 分 析 ; 
нн. 纯 A 液体 与 纯 B A 05 04 06 08 B 
; 人 好 一 
OPA 与 B 两 液体 组 成 的 系统 
在 80°C 时 沸 及 (三 相 共 存 )， 此 时 的 外 EOS MARERA 


ERED? RENAT Rm 
DA A 的 汽化 热 为 多 少 ? 
ж: 0 


АС) +g 
АС By 
E 
AHE +g 
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Dpi =0.4р°* С60°С) 
pi =0-6р° 
Dp?’ = pa" tO- 4p* (80°С) 
РА = 0. 6р" 
p° = ру to 2р 
рв” = 0. 8p ° 
80°С Ж ;:=0. бр? 0. 8р1. 4р 


0.62% А.Н. 1 1. 
Dla орз ed | 


333 353 
得 A. H..— 19. 813k] "mol! 


10. 某 两 种 金属 A 与 马 所 形成 的 凝聚 系统 相 图 6-39 如 下 ,但 此 
图 未 画 完 整 。 


全 请 将 此 示意 图 补 全 ， 
АВ AB м 


Е 6-39 ERESHE 6-40 ЖЖЕЗНЕЖ 


请 将 图 中 所 标 区 域 的 相 数 、 相 态 和 条 件 自由 度数 列表 分 析 。 
解 ， 中 补 齐 相 图 如 图 6-40 Бл. 
名 列表 分 析 图 中 所 标 区 域 的 相 数 、 相 态 和 条 件 自由 度数 ， 


ЖА 


А (в) +1 
А9) + AyBús2 
І+ AB) 
1+ ABrs} 


т m тшт 一 
к= ме н) 


п. 已 知 CCl,(1) 的 蒸气 不 与 温度 的 关系 为 In фр =—Э37Э + 
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C， 其 正常 沸点 为 350K。100C 时 Sncl (1) бй А Е p = 
66. 66kPa ,# ССІ, (1) 5 SnClG) 组 成 理想 液态 混合 物 ,在 100kPa 的 
压力 下 ,加热 该 液态 混合 物 至 100°C 时 开始 沸腾 。 
DD 计算 ССІ, 1) M EE RAEI 
A. FI; MER ЛАНУ АЈА RAAE 192.37 
H А53 x 
多 给 制 此 两 组 分 液态 混合 物 66. 66 
在 100°C 时 的 蒸气 压 -组 成 图 CR 
БЕ; Kaul 
OHARKA SRA DE 图 6-41 RAR-ARA 
100kPa ‚ 100°С 下 的 平衡 液 相 组 成 
及 讲 中 时 第 一 个 气泡 的 组 成 。 


ж. 中 因为 
hn £=- K +C а) 
In 十 = tc (2) 


ERA (1) 和 式 (2), 8 
А.Ё (8. 314 х 3637.1) kI + mol = 30. 239Ь] - mol`’ 
НУН. В. 


„Аьр H, _ 30. 239x10 
A.S. = T 350 


= 86. 397] * КО! + mol`? 
国 先 求 100C CCL ОЧ >; 
3637.1 


J - К! + mol "1! 


因为 In101325/Pa= 一 350 +C 
. A. H. 
Ingi /Pa= 373 +C 


两 式 联 立 得 ; p* =192.,37kPa 
RELL 100°C PF, р, =192. 37kPa, рр 一 66. 66kPa, иы к-а, 
ЕП} 6-41. 
@100°С 时 
В ріллі ps (1—zx) =100kPa 


185 


P— Pi _ 100 一 66. 66 


< 一 92.37 一 和 6. 66 0 265 
ЁУл= Рк ХА 
y. = f 192. 37X0: 265 -0. 510 
12. 已 知 下 列 反 应 
FeO(s)+CO(g) Fe(s)+CO; (g) (17 
ҒеО, (s) -СО(р)-——3ЕеО(э) + CO, (в) (2) 


的 标准 平衡 常数 分 别 为 Kf 、 玉 了?， 它 们 与 温度 的 关系 如 下 : 


设 反 应 的 А.С, „БЫ. АЖ. 

DEA (1) 和 反应 (2》 的 标准 摩尔 反应 嫩 A 及 AHT: 

EANET, Feis), FeO(s), Fe0O0, (s). СО, (р). CO 
(g) 全 可 共存 于 平衡 系统 中 ; 

垣 上 述 两 反应 达 平衡 后 ， 若 温度 再 上 升 时 ， 系 统 中 娜 些 物质 可 
能 消失 ? 

Ж. HER AC, .—o0, TA: AHi АН. 588235, TAY 
кк. 

чика, жишк EI EAE ET AE EEA DE I: 

ка Анг, 


з Re A... A. 


873 533 


овп, АН A l 
对 反应 (1), вос 8. (з A 


解 得 : АНУ ,一 17. 69k] - mol `! 


in Кёз AF2, 1 -3) 
i R 873 973 


1.15 i 1 
WEN D: n; r. кт а: E 


NW. АНД у= — 30. 45kJ + mol”! 
@ WW Ж ЕЗЕН НИИ T, HERA T H K = Ki. 
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由 аКг=їшКг 得 ， 


17.69X1lo 1 11 
In0. 871 一 一 人 514 (+ s5) = 


Ж. 7=754К 
CRA (1) 为 吸 热 反应 , 反应 (2) 为 放 热 反应 。 БУЕ WK ЕБ. 若 
ВЕЕ БЕГ, Жар FeOts) 可 能 消 朱 。 


13. H HAc 及 CeHe 组 成 的 二 组 分 轩 - 液 相 图 如 图 6-42. 


—30.455X10/ 1 I 
lnl- 15 一 一 рзд [| 


HAc 


wc n A 


图 6-42 А-н 


中 列表 分 析 各 区 域 所 存在 的 相 数 、 相 态 和 自由 度数 ， 

加 从 图 中 可 以 看 出 最 体 共 熔 温 度 为 一 8°C ,最 低 共 培 混 合 物 的 质 
量 分 数 为 合 CoHe64%， 试问 将 含 CoHs25% 的 溶液 100g 由 20"C 准 却 
时 ,首先 析出 的 固体 为 何 物 ? 计算 最 多 能 析出 这 种 纯 园 体 多 少 交 ? 

М: 加 相 图 分 析 列 表 如 下 : 


IHHAc (в) 
1+С&Н„ (8) 
HAc(s) +C He Са) 

DHA C ,H,25% ИЕ 100g 由 20"C AA, 首先 析出 的 园林 HAc ШЖ. 

最 多 能 析出 这 种 纯 国 性 为 当 冷 却 到 三 相生 之 前 , ЖО, ЕЕЕ 
理 计算 : 

设 析 出 固体 这， 由 杜 丁 和 原理 ， 

(0, 25— 0) = (100 —w) (0. 64—60. 25) 


Ф G га юн 
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14， 由 一 系列 不 所 组 成 Sb-Cd 二 组 分 系统 的 步 冷 曲线 得 到 下 列 

数据 EREI: C): 
0 0. 20 |0. 37510. 475] ©. 50 |0. 583| 0. 70 | 0- 90 | 1. 00 

t HARER) - 550 | 460 419] - 400 - | 一 

z НЕЕ Ж 630 410 1 410 | 419 | 410 | 439 295 295 321 
存在 的 相 数 、 相 和 态 和 自由 床 。 

© ikg 含 Cd0. 80 (质量 分 数 ) HAR АЕРУ ӘП. 刚 到 295"C 

DEA Cd 的 AP 一 6. HkJ * mol 1, Жа Cdo. 90 (质量 分 
Ж), 295°C 时 糖化 物 中 Cd 的 活 座 系数 。 


Wi: 也 一 60. 93g 

we СЖ ИУ) 

吕 根 据 上 列 数据 面 出 Sb-Cd ЖИА РНР, p) Pr tH 654 
时 ， 系 统 中 有 哪 两 个 相 存 在 。 此 两 相 的 质量 各 有 若干 ? 

Ж. ОНЕ БУКЕ ВН Sb-Cd 系统 的 平衡 想 图 如 下 (B 6-43): 


图 6-43 Sb-Cd ЖТА 
列表 分 析 相 图 如 下 : 


5% Са›-_С{‹в) 
Са) Саа) 


І 2 
І 1+Sbts} 1 
". 1++С{в) 1 
N 1++С (в) 1 
y 1 十 Cdfs) 1 
и 1 
W 1 
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DMB 295°С 时 ， 系 统 中 有 化 合 物 C HRR L. 
两 相 的 质量 可 用 杜 杜 原理 计算 : 
HE. ЖИ Hw. WMC Okg-uw), M: 
(0. 9--0. 8) =Clkg—w) (0. 8—0. 583) 
解 得 : w= 0. 855kg 
iS W C Okg—w) =0. 145kg 


СОЊЕ ЖЖ ВЕШ ЕЕ: 
ma, 2 HR: а-а) 
пак Е Tr T: 
=$: 002410 1 _ 1 
8.314 \321 295 
= — 0.202 
qa =0. 817 
тех 
a= Ma 0.9067 
Wa | WE 
M. M 
6-4 -AFARA а, 0.817 
0 9011 
тл 0.990 


15. 在 图 6-44 ТКАЧ 3k- Bl Fr di Е, 标明 每 一 个 区 域 所 存在 
НК. нЕ. ААК, ， 并 指出 三 相 线 ， 
Ж. TERR: 


16. 分 析 如 图 6-45 所 示 的 二 组 分 窗 球 系统 平衡 相 图 各 区 域 的 相 
数 、 相 态 和 自由 诬 。 
解 : ЖЖП. 


Ww 
1+ А (в) 
1+С() 

А +С) 
1+СФ%®) 

es} Bis) 

і+В(а) 


® = “Шы w ч 
та шы P+ эй Fm мл [ш 
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Хн — 


图 6-45 —H JES E S dm “图 6-46 —#H ES КЖК EBE 


17. 分 析 如 图 6-46 所 示 的 二 组 分 效率 系统 平衡 相 图 各 区 域 的 相 
数 、 相 态 和 自由 度数 ， 并 绘制 a-a 、6-58 、c-e 的 步 冷 曲线 。 
N. 分 析 结 果 列 表 如 下 : 


相 区 自由 度数 
I 2 
I l+ AG) 1 
1 А‹\з)-ЕС(з) 1 
N 1 C (s) 1 
y Cid РВС) 1 
ч t 十 了 fa) 1 
步 冷 曲 线 如 图 6-47. 


а c 


时 间 
图 6-47 БШ 图 648 — ЛЕУ ЖЕР ИН 


18. 分 析 如 图 6-48 тлу ВЕ Ж ЖЕР Sk HEB Ж PZ БИЛЕН 
数 、 相 态 和 自由 度数 。 
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W: 分 析 结 果 列 表 如 下 ， 
т 区 ж Ж н S 自由 度数 


а- Сб) 
l+ Cs) 
Cia) + Besy 
l+ B(s2 


19. 分 析 如 图 6-49 БТК BJ — #4] 2} БЕЗЕ s БОЕ ЖГ РА ТС 88 05 ЇН 
Ж. EAH HER., 


ta e N N к Ñ — 


图 6-49 — H i3rae W ЖОК ЖАНН 
M: ЯТ И ЖШШЕ. 


1+ А‹а) 
АСн)-ЕСубч) 
I+ Cla} 
1+Cx(a) 
1+Cs(8) 
C, (s) +С.) 
Св) +Cs(8) 
a 


I+ 


м п @ š ыч = Z m =w = 
bb = м ro Pš FS BÄ NN DD åm 


图 6-50 二 元 凝聚 系统 相 图 
已 知 太 、B 可 生成 化 合 物 。 


中 写 出 入 与 B 生成 稳定 化 合 物 和 不 稳定 化 合 物 的 组 成 ， 

回 指出 相 图 上 条 件 自 由 度 为 0 的 线 

使 根据 此 二 ЖЕНЕ Ж НИ ЭГЕЗИ аа. HER 
自由 度数 。 


(ER Hi Б, ЖД CD 一 上 的 步 冷 曲线 ,并 说 明 准 却 过 程 的 相 变 化 。 
E: 中 稳定 化 合 物 AB, 不 稳定 化 合 物 AB. 

ОВЕН, HEI, LMN, DIK. 

@НЕ ЛИИ ЖЕЕ. 


TA BG) 
1+ 
1+ АВ) 
АВ(э) + АВ) 
LAB) 


n e y b Q me 
= кєк = m * ¿“| E 


Ф л e б N e 
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二 冷却 过 程 相 态 经 历 如 下 变化 〈 图 6-51): 
а. ЖЕНЕШЕ АВ. ЖАТ 
相 区 
ë b. WAHRER AB 生成 不 稳定 化 合 物 
А.В, ЖЕЖ, 
с. 三 相 平衡 中 AB 消失 , ЖАНРЕ 
时间 = А,В ЯШЕ ШК, 
4， 由 滚 相 和 和 不 稳定 化 合 物 A.B ЕВЕ 
В 6-51 же mx， 达到 三 相 平衡 
е. 三 相 平 街中 液 相 消失 ， 进 人 两 相 区 ， 即 不 稳定 化 合 物 和 固 浴 体 a. 
21. 6-52 为 AB ИРАНИ, 试 说 明 图 中 相 点 
O. P. Q. МЮЖЎ, ЕТ. Ta Ту, Т, АР ЛЕ БАН 
数 、 相 态 和 自由 上 度数。 


J 


图 6-52 — EW ЖИ ТИШ 
Ж.О д AREA, PANA A H = 185672 38 AORTA. Q 为 纯 
в MFG. N 为 纯 于 的 两 种 旧型 转变 点 。 
其 他 分 析 列 表 姑 下 : 


T, (CDE) 1 十 1 十 > 
Т; (ЕСНУ ++ 
Т, (ТУК) a++” 
T. (MN) 1 十 纯 B АЕ 


_ 


 “ ж wu h (л e N NÑ 


b Ww в e N 


Ү+В (a) 
【十 7 
l +L; 
lL+B (а) 
1+8, (9) 


— 


= = = = æ D = = 


第 七 章 电 化 学 


基 本 要 ж 


. 了解 电 解 质 溢 液 的 导电 机 理 ; 理解 离子 迁移 数 、 表征 电解 质 溶液 
导电 能 力 的 物理 量 (电导 率 、 摩 尔 电导 率 )、 电 解 质 活 度 和 离子 
平均 活 度 系数 的 概念 了 解 离子 氛 的 概念 和 Debye-Huckel 极限 
公式 。 

* 理解 原 电池 电动 势 与 热力 学 酉 数 的 关系 ， 掌握 Nernst 方程 及 其 
计算 ; 掌握 各 种 类 型 电极 的 特征 和 电动 势 测 定 的 主要 应 用 。 

о 理解 产生 电极 极 化 的 原因 和 超 电 势 的 概念 。 


学 习 要 点 


—. BAERE 

1. Ай. ЕЕ 

BEWE: 利用 电能 以 发 生化 学 反应 的 装置 称 为 电解 池 。 在 电解 
池 中 电能 转变 为 化 学 能 。 

电极 反应 :在 电极 上 进行 的 有 电子 得 失 的 化 学 反应 称 为 电极 反 
度 。 发 生 氧 化 反应 的 电极 为 阳极 ;发 生还 晒 反 应 的 电极 为 前 极 。 电 
势 离 的 为 正极 ， 电 势 低 的 为 负极 。 

电池 反应 : 颜 个 电极 反应 的 总 结果 表示 成 电池 反应 。 

REW: 利用 两 极 的 电极 反应 以 产生 电流 的 装置 称 为 原 电 池 惑 
自发 电池 。 

法 拉 第 定律 : 对 各 种 不 同 的 电解 质 溶液 , 每 通过 96485. 309C 的 
电量 ,在 任 一 电极 上 发 生得 失 Iimo 电子 的 电极 反应 。 同 时 与 得 失 
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Imo 电子 相对 应 的 任 一 电极 反应 的 物质 亦 为 mol。 法 拉 第 常数 ; 
天 一 96485, 309C • mol” 1:。 

2. 离子 的 迁移 数 

BEE: 离子 在 让 电场 作用 下 而 引起 的 运动 称 为 电 迁 移 。 在 外 
电气 的 作用 下 ， 正 离子 向 困 极 迁移 ， 负 高 子 向 阳极 迁移 ， 由 正 、 负 
离子 共同 完成 导电 的 性 务 。 

离子 的 迁移 数 ， 某 离子 迁移 的 电 景 与 通过 深 液 的 总 电量 之 比 即 
离子 所 运载 电流 的 分 数 ， 称 为 该 离子 的 迁移 数 。 


_ _ Q. _ Q. 

t =O 4+0 t. -a (7-1) 
= 2-1. "+... а лы H _ 
HSE e nota, vv (7-2) 


t+ 十 1:_ =] (7-3) 
AFP zj 为 正 离子 的 迁移 数 ;:_ 为 负离子 的 迁移 数 ; Q. AES 
子 迁 移 的 电量 ; @_ 为 负离子 迁移 的 电量 ; v4 为 正高 子 的 运动 速度 ， 
v- 为 负离子 的 运动 速度 ; n ,为 正 离子 迁 出 阳极 区 的 物质 的 景 ;n_ 为 
负离子 迁 出 明 极 区 的 物质 的 量 。 
з. аж ФЕ 
电导 : РЕ ШЕЛ. ШИС Жж. чеИин 
电学 与 导体 截面 积 AREK, SREE: REWE, 
c= (7-4) 
AP G NE Ф, 4 为 导体 的 截面 积 ; i 为 电极 间距 离 ; x 为 电 
FE. ` 
电导 率 ; ШААН t KOS BIS IRIK S ААЫА. SE 
ERA 36 fu K E ОСО ЧА 
摩尔 电导 率 , 在 相距 lm 的 两 个 平行 电极 之 逆 放 置 售 有 lmol 电 
ЖЕКЕ Ж. ШКИВ ЕЕ ЖК ОБ ЕЛКЕ Ж. 
An=V nk (7-5) 
А„=к/с (7-6) 
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式 中 Л 为 摩尔 电导 率 ， 其 单位 为 S。mz。mol :Ye 为 电解 
质 深 液 的 摩尔 体积 ; c 为 电解 质 党 液 的 深度， 其 单位 为 mole m, 

4， 离 子 独 立 运动 定律 、 离 子 的 摩尔 电导 率 与 离子 的 电 迁 移 率 

ЕЕЕ ЯЕ Е Н Н. 离子 运动 彼此 独立 , 三 不 影响 ， 
而 每 种 离子 的 电导 不 受 其 他 离子 的 影响 ， 芍 电解 质 的 摩尔 电导 率 为 
正 、 人 负离子 的 摩尔 电导 率 之 和 。 

AR ==». AR, Бу Аш,-— (7-7) 
ЖРК УА у за Е h. 

式 中 A ЖЖ% ЫЛ Ж; ЛЕ AERE HENT 
BUMR K Ең, ЗЕ ҖЕ, AT. 5 Ж ЮЖН A У y RUDE ЛК НВ # ҖИ; 、v_ 分别 
为 正 、 负 离子 的 化 学 计量 数 。 

离子 的 电 迁 移 率 : 当 电 位 梯度 为 1Y，m ' 时 ， 离 子 的 运动 速度 
称 为 离子 的 电 迁 移 率 . 

5. 电导 测定 的 应 用 

计算 弱电 解 质 的 解 离 度 a RAKK Ко. 


a= 


(7-8) 


РР 


由 解 离 度 ЭК Кг, 
ОНИЕ. 


ЖЕЙ + а 8: ж c= 4 ШИИ с 可 求 难 溶 盐 的 洲 度 积 下,,。 


Эњ ўй. 

6. 电解 质 离子 的 平均 活 度 和 平均 活 度 系 数 

ЖК ДЕ ЕШ. а=аў * а- (7-9) 
HPR TS ИЕ Д: 


def 
а===(ау +а-]* (7-10) 


и =y Бы (7-11> 
a =a =a} "ат (7-12) 
def 


bi {pr 6 Б} (7-13) 
amy, (b/b) . (7-14) 
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平均 高 子 活 度 系 数 :7 一 (7) 六 (7-15) 
7， 德 拜 - 许 克 尔 极限 公式 


lg, == — 0. 509 | 2.5. | v I (7-16) 


1= 1 Eb; (7-17) 


式 中 了 为 离子 强度 ; b 为 离子 浓度 z 为 离子 电荷 数 。 

二 、 原 电池 

1. 可 道 电池 及 韦 斯 顿 标准 电池 

可 道 电池 条 件 : 

DREEM; 

@ РК. Eat ДИН K bir ge tb p n рэй НО. 

Оор Е СТЕН, 不 论 是 充电 或 放电 ,必须 电流 十 分 微小 ， 
HB ~0《〈 双 液 电池 必须 用 盐 桥 消去 液体 接 界 电位 )。 


2， 原 电池 热力 学 
АСб„=—=#ЕЕ (7-18) 
ЗЕ 
A.S.==F ӘТ, (7-19) 
DE 
Q.-==FT| SF), (7-20) 
AH.= —zFE+zFT| ЭТ) (7-21) 
Ë 
з. 有 原 电 字 的 基本 方程 一 一 能 斯 特 方程 
Е=Е* — pml 13 (7-22) 
a RT L+ | 
Е =F" (7-23) 


4. ВИЕ РА ЛЕ 
原 电池 电动 势 : ЧАЊИ T T 002 РИК ру, 
势 差 。 它 等 于 构成 电池 的 各 相 界 面 上 所 产生 的 电势 益 的 代 孝 和。 
Е=Е. 一 五 - (7-24) 
标准 氧 电极 : 算 气 的 压力 р=р°* =100кРа, ШНА 
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E ah+ =1 HARR. HEARREN, A EBREA НЩ. 组 
成 下 列 电池 
WEARI 二 给 定 电极 

规定 : 任意 温度 下 ， 标 准 氢 电极 的 电极 电势 恒定 为 零 。 则 上 述 
电池 的 电动 势 为 给 定 电极 的 标准 电极 电势 。 当 任意 两 电极 组 成 电池 
时 ,该 电汇 的 标准 电池 电动 势 为 

E*=E?— E“ С7-25) 

或 中 五 * 为 标准 电池 电动 势 ; EF 为 正极 的 标准 电极 电势 ; EE* 
为 负极 的 标准 电极 电势 . 

5 电极 的 种 类 

《1) 第 一 类 电极 

中 金属 浊 离 子 | 金 属 

БЇ. Cutt|Cu(s); 7п1' *]7п(в) 

加 气体 电极 

РИШ: H+ (OH) Н, lg) |Р; H+ OH- 1D:Cg)1Pt 

DAKAR 

例如 : C1 [CL |Pt; Br-|Br,lPt 

(2) 第 二 类 电极 

人 DD 金属 上 覆盖 一 层 该 金属 的 难 溶 盐 ， 热 后 将 它 温和 人 售 有 该 难 藻 
盐 的 负离子 的 溶液 中 而 档 成 。 服 常见 的 有 甘 采 电极 和 银 -氧化 银 
电极 。 

例如 CL 1AgCl(s)1 Ag Br |AgBr(s) |Ag 

加 人 金属 与 该 金属 难 溢 氧 化 物 在 含有 H R OH KHAA hiq k. 

і: OH |jAgO(s)|Ag; ОН- jHgO(s)|Hg 

《3) 第 三 类 电极 

氧化 还 原 电极 : 电极 极 板 《Pt) 反 人 含有 革 种 离子 的 不 同 氧化 态 
Б: PS R. 

Nii: Fet, FettlPt; Sntt, Sn2t |Pt 

б. БЭ 

H T tB BL НН ТЕ ЖЕЕ ЭЕ i Rb B PARR). 
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例如 

DERRE.: 

P+|H.,(g,p [Ht ОН 1н, Се, p) | Pt 

Pt [Cli Cg: р.) [CL 1С Cg; p2) Pt 

Оти. 

Ag] AgNO, (а) | AgNO; (а) [Ар 

Рт ІСІ, в, р) НСЇСа, ? || НСІСа; ) (СІ, (р, p) |Рї 

7. ЖЕЕ ЛЫ Ж 

ВШ: ЊЕ -- 02Р |Н, (g, р) НСІ (а; ) (НСІ Са) |Н, Ср. р) | 
Р:(+-) 

(D is Rb РИ ЖЕНЕ УР ЕТЕ f ТЕ Ж ВЕН ЖН] ЕН, Wb si 595, 


Ly КТ (аз 
五 一 时- Е jn 


ОЧ ТЛЕ ЮК БЕЛ ЗРНО БЕ ЛУ Ж: 
(—)Pt|H,(g, 22 |НС1Са,) Е HCl Cer) |H; igp) 1РЕС+ Э 
H+ (а) —H* Са) 
RT, (lay) RT (eh 


(7-26) 


E= – ріп Сау кїп la Je (7-27) 
О ЕЕН ЗУ, 
__ __ RT аз)» _ 
Esa (22. — DF in 5 (7-28) 


=. аш 

1. 电解: 原 电 池 的 道 过 程 。 电 解 时 电池 的 正极 发 生 氧 化 反应 ， 
电池 的 负极 发 生还 症 反 应 。 

2. 分解 电 势 ， 在 电 甫 过 程 中 ， 发 生 电 解 时 所 需 的 量 小 电势 。 

3， 极 化 现象 : 电极 电势 与 平衡 电极 电势 有 明显 差别 的 现象 。 

4. 起 电势 : 实际 的 电极 电势 与 平衡 电极 电势 之 差 称 为 超 电势 。 

5. 电解 时 的 电极 反应 ; 电解 反应 时 ， 有 阴极 上 能 够 发 生气 化 的 各 
电极 反应 中 ， 极 化 电极 电势 最 低 的 反应 优先 进行 ， 阴 极 上 能 够 发 生 
还 琼 的 各 电极 反应 中 极 化 电极 电 势 最 高 的 反应 优先 进行 。 
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当 电 解 反 应 可 逆 地 进行 时 ， 


ЕСЕ) = Е Сай ) 
当 所 解 反 应 不 可 道 地 进行 时 : 
五 (电解 池 ) = 豆 ( 阳 ,可逆 ) 十 yR — ЕСЕН, п] зй) 
一 309) + IR (7-29) 


ЖФ EC 电解 池 }) 为 电解 时 电流 密度 为 7 时 的 电势 ， 随 着 电流 
密度 增加 而 增加 ; EE( 可 道 ) 为 对 应 的 可 道 电 池 电 动 势 ; IR 为 电池 中 
溶液 的 内 电阻 产生 的 电势 隆 ; 7 为 超 电 势 ，7( 骨 ) 二 0，7( 限 )>0。 

当 原 电 鸳 不 可 道 放电 时; 

EURAN =E, СН ЕСЕН. а] 
0) —ЈК (7-30) 

式 中 ЕСИН) ВЕ j {ДИН н Ау 5095, ВЕЖ 
流 密度 增加 而 沽 小; IR 为 对 不 电池 消耗 电能 ， 扣 除 加 名 号 ; ? 为 超 
电势 ，7( 阴 )<0,， 2? (800, 

塔 费 尔 方程 : 超 电 势 与 电流 密度 之 间 的 关系 。 

]g|=a--ln];/[;3] (7-31) 

式 中 a、5 是 两 个 经 验 常 数 ; j 为 电流 密度 。 


ж J ж 


—. йж нн 

1， 原 电池 与 电解 季 有 和 何不 同 ， 其 导电 机 理 有 何不 同 ? 

2 影响 溶液 导电 能 力 的 主要 因素 有 尾 些 ? 为 什么 定义 了 电导 率 
还 更 定义 崎 尔 电 导 率 ， 两 者 有 什么 关系 ? 

3. 强 电解 质 溶液 和 弱电 解 质 洲 液 的 A. БЕЗЕР c 的 变化 规律 是 
否 相同 ? 为 什么 ? 

4. AA: 

Dha = А-А с 

@A,.==/c 

a= Aal AZ 

ФА =n Дш, tv. AZ. 
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ГР] Са РНИ ЛИЕ ЖКК ДЕ ЯЯ НЕЛЕ ИТ 还 是 两 
者 均 适 用 ? 是 和 否 有 浓度 范围 的 限制 ? 

5， 下 列 说 法 是 否 有 错误 ? 若 有 错误 试 改 正之 。 

中 体积 为 Im 的 溶液 的 电导 为 电导 率 ，; 

名 浓度 为 imo 的 溶液 的 电导 为 摩尔 电导 率 。 

6. 不 同 浓度 的 醋酸 溶液 的 电导 率 , 摩尔 电导 率 和 无 限 稀 释 摩尔 
电导 率 如 下 ，; 


试问 下 列 关 系 式 是 否 正 确 ， 试 说 明 ， 

ФА, AT. AT < Ас, 

@к,=к,=ку= к, 

OAR = AZ: AZ. Л, 

Т. ЖИ ИЗЛЕ ЗЕ oR K. ЕНЕ ЕВ ЯКТА ОЛЕ ЛК ЕВ р Ж, 该 方法 
适合 于 哪 一 种 电解 质 ， 

8， 当 电解 质 次 液 的 浓度 增加 时 , 溶液 中 的 离子 数 日 增加 , 电导 
率 应 该 增加 ， 但 实 栈 上当 溢 液 的 浓度 增加 到 一 定 程 度 后 电导 率 下 
降 ， 为 什么 ? 

9， 举 例 讨 论 电导 测定 在 科研 及 生产 实 贱 中 的 应 用 。 

ӘТ) 


10. А„Н„=—«РЕ+єЕТ| эр А 


试 说 明 上 式 各 项 的 物理 意义 ? явне Е) = [SF] > 


o m| 37), <0 时 AH. 与 电 功 的 关系 。 


11. 等 温 等 压 反 应 Zn Си t—=Zn°t+Cu, 可 通过 下 述 三 种 方 
式 实 现 : 

全 在 烧杯 中 将 Zn BEA Cut rh; 

ОҢНАН. 
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CHRE н Ы нуи а. 

试问 上 述 三 种 情况 下 ; Q E mais)? AHT, 是 否 相同 ? A.G, ЖЖ 
Н]? А5„ 如 何 求 得 ? 

12. айш Е-Е. 一 E_， 标准 电 池上 电动势 E* Кака, 
电池 反应 吉 布 斯 肾 数 АС. = РЕ, Б. 

也 电池 中 电解 质 溶液 的 营 度 是 否 影 响 Esg, E. EH AGa? 

已 电池 反应 的 得 失 电 子 数 是 否 影 响 Кы, E. EM AGa? 

地 玉 * 是 电 油 反 应 达 平 衡 时 的 电动 势 ， 对 吗 ? 

13， 丹 尼 尔 电 池 的 电池 反应 可 写成 ， 
2 十 2+ Cu z=2 


zk. аш 120 +4Cu z=ł 
试 讨 论 : сж 式 所 对 应 的 原 电池 是 否 相同 ? 
全 此 两 反 应 式 所 对 应 的 诛 电 池 的 电动 势 是 否 相 同 ? 
命 此 两 反应 式 所 对 应 的 А.С. 是 否 相同 ? 
14. 请 解释 ,恒温 恒 压 下 一 可 逆 电 池 短 路 时 放出 的 热量 与 该 电 
池 可 道 操 和 作 时 的 热量 是 否 相 同 ? 
15。 试 讨论 用 测 电 解 质 潍 渡 的 电导 以 及 测 电视 电动 势 的 方法 均 
可 得 到 难 湾 盐 的 К... ЗЕЛА. 
16. АЖ ЕНИН, Cg) } =0.00V,E* {Си?* /Cu(sy) 一 0.34V。 
Фа е ЖП В ЖЕН Fk shi hh. ЖН JE 1100; 
@ FZ 34 F А аи 51Ей? 
17， 将 下 列 反 应 设计 成 原 电池 ; 
H:O —H+ +OH- 


OH: (+40; @)—H,00) 

全 AgClCs) 一 一 Ag+ 十 CI- 

DAg(s)+ FCl(g)—AgCIs) 

18. HEERA: СІ |Hg,C1L,(s), Hg, 298К 时 标准 电极 电势 
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E* {Сі ,Нр,СІ,(52/Нр) 一 0. 2679V。 甘 孙 电 极 又 可 表示 为 Hgt | 
Не, RTR- RATER. MERETHE? 

19. PREE Dn Ha ig EA EELER fE ЕШ. Ч ЕЕ 
为 亲 极 而 测定 得 出 ， 试 讨论 它们 的 规律 性 。 

20. 讨论 电池 :Pt ，Ha:(g)1H+(ag) | OH (аа) |H,(g),Pt 

与 电池 Ре,О, œ) |H" (ад) [ОН (aq) |O,(g),P+t 是 理 对 应 同一 
电池 反应 ? 

21. 讨论 电 证 :Ag(s)|Ag+f(aq) || CI Cag) |C1,(g),Pt 

HRW: Ag) Ар ССЗ) СІ (ад) [Cl (g), Pt 是否 对 应 同一 电 
池 反 应 ? 

22. 下 列 电 极 可 构成 浓 差 电池 ,从 理论 上 判断 ,了 噶 一 个 是 正极 ? 

Cu |Си?* (Imot * kg 1); Си |Си? (0. 01mol * kg 1); 

@Ав]АрС!, CI” (1mol + kg ); Ag|AgC1, CI (0. 01məl • 
ке!) 

23. 测量 原 电 池 电 动 势 时 ， 为 什么 要 在 通过 的 电流 趋 子 零 条 件 
下 进行 ? 否则 会 有 什么 不 同 ? 

2z4， 讨 论 盐 桥 的 作用 ， 及 选用 盐 桥 时 应 注意 的 问题 。 

25， 测 定 电极 的 极 化 电势 为 什么 用 三 电极 法 ， 主 要 表决 什么 
问题 ? 

26. Ж Ж Ж ЖЕР AS IRE Fet, Cat, Zat, Cut BJ ih 
FAWR. 若 不 考虑 想 电 势 时 , 在 惰性 电极 上 金属 析出 的 次 序 如 何 ? 

27. 试 讨论 电池 极 化 产生 的 原因 及 电解 池 与 原 电池 极 化 的 差别 。 

8 Ж БИ ЕЕ Ж 

L ЖӨ. FERT yhe: 

电表 和 池 ， 电 能 转变 为 化 学 能 。 

原 电 池 芍 负极 发 生气 化 反应 ， 正极 发 生还 原 反 应 ，; 

НА ШР ЕЕ SIE, Fi KILLER. 

2. K k S k Р h) ЖНЖ. 

СОЙ ЖР И +T Hj k H 

ОР В Ж 

ОЩЕ 
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җеп] LORA В [БЕ 7). 但 是 , SM MPR WIKI F ТН. 2 E= + 
因素 随 之 改变 ,但 定义 了 摩尔 电导 率 时 , 虽然 溶液 的 深度 发 生变 化 ,电解质 的 
本 质 发 生变 化 , 但 是 , Iml УИШН, НАБ И, ЖАА 
相同 数量 的 电荷. 这 样 离子 的 数目 和 价 态 这 两 个 因素 固定 了 , 就 容易 找到 电解 
质 济 液 导 志 能 力 的 规律 了 ， 

电 避 率 与 摩尔 电 叶 率 的 关系 ; 

1 


Aae 


3. 强 电解 质 溶液 的 4 直接 反映 流 疲 中 各 种 离子 的 迁移 速率 。 因此 , 迁移 
速率 的 变化 可 解释 A. БЕТЕ НЕ c 的 变化 规律 。 当 被 度 c 减 小 时 , 注 芒 中 离子 问 的 
ТА. ВАТРЕ КИ П, БАТТЛ, 增加。 

38 Ra 8 JR fE ИСР АЛЕВИИТЕ. D T HEID. ЕЧ 
此 离子 间 的 静电 引力 可 以 忽 巾 不 计 ， 可 近似 认为 离子 迁移 速率 与 深度 无 关 。 因 
Ж.Л. 与 洛 潍 中 离子 数目 和 序 带 电荷 有 关 。 当 廊 访 深度 变 峰 时 , BARRAS 
ETE, {Н ҖЕП. 导致 离子 数目 增加 . 所 以 , A. ВАЙ ВЕ с ВО РН. 

4. © ЛИ Ж. ELERE. 加 两 者 均 适 用 。 轩 弱电 解 质 . ORE 
HE. ИИД H. WFE XR. 

5, ФОНИ У Im. EFA im HARF. ORBEK Y Im, itg 
lmot ERARE F. 

6 ш. оа. эж. 

т. АНЕ. 

8. ЦАМ НТЕС НИНУ, ЖИР ЕТ ИННИ ш. В 
м, ЖАВ WJ EBRE. АВЕО ОВО И ВЕЗА Л. ВЕС 
Ht OE FEE. 

9. W. 


10. &H.=—=zFE+=FT| SF) =W +err 32), 
s) > san, 
=“ Эт) <, BH W's 
当 [ 37), >o AH >W, 


1. 三 种 反应 条 人 忻 下 , Q ЖЕШ. AH. 相同 ，AG。 ЖИ. 


д. АС, еен", Ян дон. 将 该 反应 设计 成 电 
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池 测 其 电动 势 E, A АС„Ш=—КЕ, 

12. DEH Eng, E. XG... 

加 影响 A.C... 

全 不 对 。E* 是 电视 处 于 标准 状态 时 的 电动 势 。 

13. Ж. ОЕ. Олча]. 

14. AEREE Т ЕЧЕИ b ТАБ. 而 电池 恒温 恒生 下 一 
短路 《不 作 电 功 ? 时 放出 的 热效应 为 AH #®-р най БЕЛУ ЙЧ ЛЕ, 

15， 酌 如 测定 AgBr 的 K... 

用 电导 法 测定 AgBr АН e, ARA ASA MT: 


=R’ Кь=‹?* 
用 电动 势 法 : 设计 电 凶 AgBris)—Ag* 十 Cl 


Аң|Ав* 00 | Br (5), AgBr (52 [Ад 

ета E, ак. = А7, WIR Koe. 

16. ФЖ— ж. 

D4 ЕІНТ/АН,(р)) >E {Саг /Cu (s)) Bf, ВЕЛИ ЕЛИТЕ SUR 
BRER. 

17. DPt, H,(g)|H+ (aq) || ОН (aq) |H: lg), Pt 

$ Pt. O.(g>|H- (ад) || OHT (aq) 10,08), Pt 

@Pt, H,(g)|H+t (aq) |O* (g), Pt 

Ж Pr. H;(g)|OH (aq) |O; (g), Pt 

图 Ag(s)1Ag+Caq) || СІ (ад) СІ, (вә), Pt 

DAg (в) | AgCl(s) СІ (aq) {Cl (g), Pt 

18. ER 5, CU IHg;CL (s), Hg, 298K 时 标准 电极 电势 EE? (C1 / 
Hz;C1; (s) /Hg) 一 0.2679V， 甘 条 电极 又 可 表 示 为 ， Ни He 看 做 金属 -金属 
离子 电极 。 恒 两 电极 的 标准 电极 电势 不 相同 。 它 们 的 区 别 可 用 甘 了 条 的 蒂 度 积 
K- 一 aud+“。o&- 来 求 得 ， 

19. 由 标 竣 还 廉 电 极 电 势 表 可 知 , 拨 以 上 的 各 电极 ,标准 电极 电势 为 负 值 ， 
表明 它们 与 标 礁 折 电极 组 感 原 电 入 后， 所 得 电 袖 反应 的 标准 电势 为 负 值 , 这 是 
由 于 这 些 电 极 是 比 捐 电 概 玩 容易 发 生得 化 的 电极 皮 庙 . 氮 以 下 的 各 电极 ,标准 
电报 电势 为 正 值 ， 甫 明 这 些 电 极 是 比 拨 电 级 更 容易 发 生还 原 的 电极 反应 。 

20. Ж. Уна F БИЙИН Nk ЕЛУ ЕРЕН. 
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21. 不 是 。 写 出 电极 反应 和 电池 反应 节 可 得 出 结论 。 

22. 根据 滚 差 电池 的 电池 反应 是 由 一 种 物质 由 高 浓度 向 慨 滚 度 扩 散 . 可 推 
测 作 正极 的 电极 为 ， CulCus (1mol/kg 1} 

AglAgCl, CI (0. 01mol/kg !) 

23. Ж. 

24. ВТЕ ЖЕЛЕ ЛЕВ И ЕРИ ЖЕҢ ҺИ. Б БҮ #Е ДЇ ЖЕБЕ ЕТА ВЕЕ ra 
H., 选择 盐 桥 时 要 考虑 如 下 因素 ， 

心 盐 桥 中 电解 质 的 正 、 负 离子 有 差不多 相同 的 迁移 数 ， 这 样 液 接 电势 就 会 
降低 到 最 小 。 

СЕТЕ АЕ УЛИ Н: ЕН. ВАО. НАБЕР НЕЛЕ ВЕЛЕ ТЕНЕ Е 
ЕБВ. 


25. . 
26. Е° {Су |Са) = 0. 34У Еп? |2п) = — 0. 76У 
ES (Fest Fe) = 0. 44V Е {Саі |Са}= — 2. 76У 


BERAE E И ПОЛА, БРНА. 
Ее? Сап > Cat 

27. WË. 

二 、 填 空 题 

1， 对 离子 导体 ， 当 温床 升 高 时 ， 导 电能 力 „ САҢ. 
减 小 或 不 变 ) 

2. Jih] — ЕЕ ВЕУ 0. 01mol + атт 0. Imal • 
dm 89 1-1 89 E ИЖ. 其 电 胃 分 别 为 10000 及 6000, 网 它们 的 
ЧЕ — H, а 

3. WEA b 的 AB 电解 质 本 党 滚 ， 其 平均 浓度 b+ 二 , 
FEMEA ARS., ШЕВ Р, = ‚ МАМИ АВ, 
型 、 风 平均 液 度 Р, = А Е © 

4. 已 知 298K АЧ. NH.CI, NaOH, NaCl ЮЗ ҖЕН 65 8 Л: 
EFE Аг 分 别 为 1.499210, 2.487510. 1.265х107°5. 
m? • mol, Ж NH, • HO ЗЕ ОДЕЛА SF 3: AZ (NH, ° 
Н,О) 35 Š • т? + mol 1, 

5. B M BAR НИНИН 24У аШН. ЕИ. ШЕКЕ 
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_ 摩尔 的 化 学 反应 ， 若 阴 、 阳 高 子 运 动 速度 相同 ， 阴 、 阳 离 
子 分 别 向 阳 阴 极 迁 移 . 法 拉 第 电量 。 
6. 用 0.5 法 拉 第 的 电量 , 可 以 从 CuSO, WARJE 
g Cu, 


7. BA Aa (MgCl) =0. 025885 • m? + тої". An] 二 Megcl] = 


ГА 


8. #— АВ, ЖҮР. 5= 0. 00201 + kg 1, Z, = 0. 83, а. = 


9. а Т Е, 浓度 均 为 0.01mol， kg 'É9 NaCl, CaC1,, LaCI, 
СНК, ВЕЕРА S SR | B) 


10. 正 离子 的 迁移 数 与 负离子 迁移 数 之 和 即 z, Ht 1. 
( 填 大 于 、 小 于 或 等 于 ) 

11. 电池 Ag. AgCl [CL | Ав? |Ag 可 选用 ШЕВ. 

12. Н PrlO,(g, р) Н (а) | Н+ (Са) 1066, p)|Pt 中 电解 
质 溶液 的 活 度 a I U aa, = 82). 

13. Wl Bi 31k ЖЕ НЕНЕН АЕС BD WISF K... 设计 的 可 
Жн? 28 ә 


14. Беу Cd(s) + 2А С1Сз )=—=—=С&С1, (aq) +2Ag (8), 25°С, 
101. 325kPa F AH (CdCl) = —389158J *тпо17!,АН„°СА&С› = 
— 126654] * mol  ， 将 此 反应 构成 原 电 池 ， 其 电池 电动 势 为 
0. 6753V， 问 : 

二 上 述 反 应 的 反应 热 为 А 

D Беу fE tt Н РТВ А.Н... Q # , 

@## LERET ЭНТИГА 82725 ° 

15. 电池 Ag(s) | AgNOs(aq> | КС Сад) IC1,(g), Pt 的 电池 反应 


为 a 
16. @ Жош ЖОН) № Е ЛУ 为 Pb(s)+PbO,(s)+4H* + 
2507 === 2PbSO, (s) + ZH,O (1) £ а 96 É) 9 Б h E 3 
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‚ 阳极 电极 


为 


17. 电解 一 含 zn ，Cd 和 Ni 的 硝酸 盐 湾 液 ， 若 pH 一 7， 它 们 的 活 度 
ЖОГЫ 1, 浓度 均 为 Imol。 Кр, BIME? (Zn?t /Zn) = —0.7628У, 
Е? (Са /Cd} 一 一 0.4026V ,ETNi /Ni} = —0. 2300V , н, = 
0. 80У, зш == Yea = pa = 0, Fj: ©, А fü W НО ТШ NH PF 3 


ә 


13. 已 知 某 电池 反 庶 的 AGE =a+ DT + T° ,出 读 电 字 反 应 的 电 


池 电 动 势 的 温度 系数 | 这] 一 TIIE: 
АНД = 。 
19. й Б У. Сабз) ICu (Ac), (ë = 0. mol = kg !, y, = 二 1)| 
АрАс(з), Agís): 
阳极 反应 : ; 
险 概 反应 ， — — i 
电池 反应 : 
20， 已 知 Ti+ 十 e 一 一 Tl 的 电极 电势 E = —0. 34V 
Te+ 十 3e -一 一 Tl 的 电极 电势 E,— 0. 72V 
则 反应 Ti+ 十 2e- 一 -Ti+ 的 电极 电势 已 ,一 У, 


21， 由 可 递 电池 的 热力 学 可 知 ， AH.=—=FE+=FT| ST), 


当 可 道 电 池 在 恒温 、 恒 压 下 工作 时 , 它 与 环境 热 交 换 是 


一 


22. B% 298K 时 , Zn +Fett=—Zn°* 十 Fe 的 五 * 一 0. 323V, WW 
FEES  _. 

23， 电 解 时 ， 在 阴极 上 首先 发 生还 原作 用 而 放电 的 是 极 化 后 不 
可 逆 还 原 电 势 最 .者 ， 

24. 电极 极 化 产生 的 原因 主要 是 极 化 和 

But. 

25. ЖИВЕЛА {ЕН ОНЯ F, CHAREE RRE 

诛 反 应 而 放电 的 蚌 标 准 还 诛 电 极 电势 G C š. 
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{最 大 、 最 小 ) 
26.， 当 有 电流 通过 原 电池 或 电解 池 时 电极 电势 偏离 平衡 而 发 生 


极 化 现象 ， 请 画 出 原 电池 和 电解 池 的 极 化 曲线 示意 图 。 
TREMA 


1. 增加 2, 6/1 3. b, VAb, W27b 4. 2721X107? 5. 2,1 & 
16 7. 0.012945 • m? + mol l 8. 2.635>10- 9, Шасі, 10. =] 11. 
МН,МО, 或 KNO: 12. <; 13. Ag(s)|Ag* (ag) Ë CL Садә | AgClls), Ag); 
14. ФАБ. == —135850] • тої: GEA qh F: А.Н. = — 135850] * mol"! ; 
Q, STA Sa = АН. – АС. = АН„-+ЕЕ= — 5537. 4); 
EMP: A H a= --135850] * mol 1 Q, = AH a= — 135850) + mol ' ; 
DW, =rFE=130312. 61, 


15. Agla) + te (аА +C! 


16. H РЬО, (s) IPbSO, (s) |5О (зау 
阳极 Pbts? |РЬЅО, (82 |50, (ад? 
17. Ni—Cd—Zn— Н, 


agl __1 _ 
18. 新) = (+ Т), АН =ateT? 


PREN: Си‹а)-—=Си?+ (b. y+- 2e 
19. HREN: 2AgAcfa) 十 2 —2Ag(s)+2Ac (b. D 

ЕЖЕ В. Cu(s)-+2AgAc(s)——2Ag(s)-+Cutt(b )+2Ac (Б) 
20. E= Х0.72У+-5- 


хо, 34У = 1. 25У 


ЗЕ 
21. кЕТ| == 
z E А 
22. 8. 3410" 
23. Ж Е Е 


24. жак, ж Kihe HE. 


25. ЖХ 图 7-1 Je hO B АЕ ШАТ 
26， 如 图 7-1 Жж. 


=. АШ 
І. 在 298K Hi, 无 限 兢 县 的 水 溶液 中 下 列 离子 的 电导 率 最 大 的 
ж ‹ ). 


=°сош»>»зО»=бПС»= Q > = О ОШ > 2 > 


+ Bat B. Last с. NH: D. Ht 


. 在 298K 时 ,无 中 稀释 的 水 洲 液 中 ， 下 列 离子 电导 率 最 大 的 


>, 


. СНСОО ` B, NO; C. Он” D. Вг 
. ЖН, ТЕШЕ FS R E SU k Ву ( b. 
- 标准 还 原 电 极 电 势 最 小 者 

标准 还 原 电极 电势 最 大 者 


考虑 极 化 后 的 不 可 道 还 原 电 极 电 势 最 大 者 
考虑 极 化 后 的 不 可 着 还 原 电极 电势 最 小 者 
下 列 各 电解 质 水 溶液 中 ， 摩 尔 电 导 率 最 大 的 是 ( D) 


. 0. 0lmol * kg 的 HCl В. 0.01mol- kg :的 МОН 
0. 01mol • kg ' 的 NaCl D. Imol- kg 的 Nacl 
下 列 各 电解 质 水 溶液 中 ， 摩 尔 电 导 率 最 小 的 是 ) 。 
- 0. 0lmol * kg 的 CE B. 0.01mol* kg '#J NaOH 
. 0.01mol ~ kg :的 NaCl D. imol + kg :的 NaCl 
- AgCl Æ FARAR rH AK ВЕНЕ C 07 
. 0. mol + ке. KNO, В. 0. Ітоі • kg :的 КС! 


0. то] + kg 一 的 CaCNO:): D. жж 


. 298K ЕХБ ЕЖЕ ЖЫН ( >, 
Na+ 离子 的 迁移 数 为 定 值 

-Na+ 离子 的 迁移 速率 为 定 值 

. Nat 离子 的 电 迁 移 率 为 定 值 

. Na 元 子 的 摩尔 电导 率 定 值 

- ТАЛИБ, ВЛАС ВИ ЕДЕ К Ер Л. 对 


Ye 作 图 外 推 至 c= 二 0 而 求 得 D 


А. 


Мас1 В. СНСООН С. CH.,COONa D. HCI 


9. 浓度 为 0. 3mol + kg А.З 电解 质 溶液 的 离子 强度 为 ( ). 


A. 
C. 


0. 9mol • kg: В. 0. 3mol • kg 
0. 6mol * Ка! D. 1. 8mol * kg 
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10. 在 298. 15K Hf, 0.002mol • КЕ. НСІ 888 BJ E.J 88 + 15 
度 系数 (У. ),, 与 0.002mol + kg A H,SO, ЖЕ РЕ PF Ж 
数 (7,7), 之 间 的 关系 ), 

A. Qa) = (Yi), B. CYA); 

C. OLA, Y D. TAERE 

11. 已 知 25°C BF, Е {Cu Си (82) =0. 34V, Е {Cu , Соибу 
Pt}=0. 15V, S F° [Cu /Са(5)) Ж < Ja 

A. 0. 19V Н. 0. 53% С. о. 04V D. 0.27% 

12. 注 度 工时 电池 反应 十 B 一 一 C 十 D 所 对 应 的 电池 的 标准 电 
AA ЕЎ, ШЕЛ 2C+2D —2A-+- 2B 所 对 应 的 电池 的 标准 电动 
HE E >. 

А. Е? = ЕР В. Е? = — Ер 


С. Ef =2E° D. Е#=—2Е? 

13. AWET., p EETA РИН. 则 其 与 环境 的 热 交 接 
为 《 Ja 

А. ЖФ B. AH, С. TAS, D. 无 法 确定 

14. Hak Cu [Сы || Си?” ,Cu+r|Pt Ж Са]Си* || Cu" , Cut [Pt 
的 电 缠 反应 均 可 写成 Cu 二 Cu 一 20u+ ,出 298K BF РЕҢ ҮН 
( Je 

A. AGa 5 EHPA B. AGa У ЕЖЕ 

C. AG. 相同 而 Е* ЖАНЕ! D. A.G. 不 相同 而 EHF 

15. EA 298K 时 电池 РЬ|РЬ?* || Ag+ | Ag 的 两 极 的 标准 还 原 
电动 势 分 别 为 E* (Pb:t/Pb) = — 0.1265У, Е* (Agt/Ag) = 
0.7994V , #3 96500C + mol “的 电量 通过 该 电池 轩 , 则 该 电池 反应 
MO ЛЕЛЕ ЛЖ БОЛТЫ ЖЕ ЙД AG 为 《 Je 

А. 89,348k] • mol`! В. 178. 70k] * то]? 

С. —89. 348kJ ғ mol`! р. —178. 70k] * mol`! 

16. BA 298K, 标准 压力 下 , Е {Cl /Cl.) =1. 36У, Е (Br,/ 
Br =1. 07V, KE* (I /1,}=0. 54У, Е {Fett /Ееї+ }==0. 77V., 在 同 
ERF. FIERA ДЕЙШ C ә. 
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AKATE T БЕЗ Fe pr SU IE, 
ЖЕТ Вг 和 Cl ВЕ Ге? 所 氧化 
卤素 离子 中 都 不 能 被 Fe 一 所 氧化 
卤素 离子 中 都 能 被 Fe 所 氧化 

17. E. 298K ОЮ}, Wii Pr, Н, фә) [Н,50, Ь) (Ар,50, (5) |Ак 
的 五 * 一 0. 6501V, E” (Ар /Ар} = 0. 799%, Ш Ag,SO, ЕЖ K., 
3 ( Ja 

А. 3.8x107" B. 2.98х107° 

C. 2.1x10 7° D. 9.58>x10-5 

18. 实验 测定 电池 电动 势 时 ,采用 补偿 法 ,其 目的 是 为 了 ( э. 

和 .测量 时 保持 回路 电流 恒定 

B. 测量 时 保持 回路 电压 恒定 

C. 测量 时 回路 电流 接近 子 零 

Юр. МАНАЕ Р 

19. 通过 测定 穆 电 池 电 动 势 求 得 AgBr(s)? 的 深度 积 , 可 设计 如 下 
#— Hi ( )? 

А. Ag(GsylAgBr(Gs>[HBr(aq) |Br; <1), Pt 

В. Ag(s)|AgNO, (ад) | HBr(aq)|AgBr(s)iAg(s)> 

С. Ag(s)|]AgBr(s)]HBr(aq) || AgNO;(aq)]Ag(s) 

D. Ре.Вг, 1) ІНВ: ад) || AgNO: (ва) |Ag Cs) 

20， 将 反应 Н'+ОН ———=—Нн,ОФ@› ЙН, TF #J iF 88 ñ) JE: 
‹ Ja 

А. Pt, Н.р) ОН U (aq) HT (аа) |H: Cg), Pt 

B. Р:,О, (р) ОН (ад) [| Ht (aq) IO, е? ,Pt 

C. Pt,O;(g)|OH tag) || Ht (ач! Hig), Pt 

D. Pt,H;(g) |ОН- (aq) || Ht (ад) [О, (g) ,Pt 

21. 将 反应 H, (g) +1720, 007——Н.ОО ИН, ТУЕ 
的 是 ( DL 

A. Рі,Н, (е) (ОН Cag) lO: Cg) ,Pt 

B. Рї,Н»(д)]Н* (aq)1O,;(g)>,Pt 


Sopp 
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С. Р.О, (ЈОН (ag) || Ht (aq) |H,(g),Pt 

D. Pt+,H,(g)|OH (аа) || H+ (aq) |O,(g) .Pt 

22， 用 对 消 法 测定 电池 电动 势 的 实验 中 ， 若 发 现 检 流 计 始 终 偏 
向 一 边 ， 可 能 的 原 招 是 i Ja 

A. 被 测 电 神 的 温度 不 均匀 B. 被 测 电 油 的 两 极 接线 反 了 

С. яа D. WERKA 

23. 已 知 298K M, 电池 Pt, H,(g) |HCl lag) | АкС1(в) | Ags) 
的 E° = 0.2225V, Æ MHE F Ар (5) 1 AgCl(s) | НСІ (аа) | 
Hg,Cl,(s) |Не(в) й E*—0-0456V, ШН Hg(s) |Hg,C1,(s) |C 
在 298K 时 的 标准 还 原 电 极 电 势 为 【 >. 

A. —0.2681V В. 0.2681V 

C. —0.1769V D. 0. 1769V 

24. 设计 电池 来 测定 溶液 的 pH 信 时 ,最 常用 的 指示 电极 是 玻璃 
电极 ， 它 属于 下 列 哪 一 类 电极 ( ) 。 

和 点， 第 一 类 电极 了 B、 第 二 类 电极 

С. 第 三 类 (氧化 还 原 ) 电极 D. 所 离子 选择 性 电极 

25. 25"C 时 , 电极 反应 O, + 2H* +2e -一 一 H:O, ,标准 电极 电势 
五 * 一 0.68V , T E* {ОН /О,}=0. 401V , 则 电极 反应 H;O, 十 2H+ 十 
2e 一 一 2H.0 在 25*C 时 的 标准 电极 电势 Бу ( ). 

A. 0.122V B. 1.778V 

С. 一 0. 122W D. —0.207V 


26. 298K 时 , 电池 反应 : Hi(g) 十 十 DO:(g) 一 HOCg) 所 对 应 的 
标准 电池 电动 势 为 Ер , 反应 : 2Н „О (1)===ZH,(g)+- O, (g) Pr f Лу Bl 
标准 电池 电动 势 为 E22,， 则 ( D 

А. E#= E? B. EF=— EF 

С. Е;=—2ЁЕү D. Ef =E; 

27， 测 定 电 池 Agl AgNO, (ад) || КС1(аа | АС1(5) | Ак 的 电动 
势 时 ， 组 装 实验 装置 时 ， 下 列 哪 一 项 不 能 使 用 (< ә. 

А. жз S。 标 准 电 池 
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С. EWR D. WARIA 


тт НЕШЕ Ж 

1. D 2. C . А 5. р 

5. С ?. C. D З. А, C, D A 10. B 
11. B 12. B 13. С 14. С 15. C 
16. А i7 D 18. С 19. В 20. А,В 
21. А,В 22. B 23. В 24. D 25. А 
26. В 27. D 

四 、 综 会 应 用 题 


1， 由 电导 的 测定 得 出 298K 时 AgCl 饱和 水 浆液 的 电导 率 为 
3.41X10 tS+m ', UAEM EF F Bu i iA Н B!) zk B! Ha, S s 39 
1.60xX10 S. m, H: 298K 时 АрСІ HAARE: 加 298K 时 
AgCI 的 K,,. 

Ж. Ок Н = (АЕС) 二 ef 水 》 

“<(AgCU = к #0 OK) 
={3.41Х10°*—1.60Х10 Sm !==1.81Х10*5 + m`? 
An ARCI AF AgCI = AZ(Agt)+ AZ (CI) 
=138. 26 X 10“ tS + mš + то]! 
< 1. 81X10 8- m 


€ A. 138 26x10 *Š * m° - mol ! 
=0. 01309mol • 7—1. 309X10”°mol + dm "° 


@к„= | £] =a. 309x1071. 713x107" 
2. 已 知 电 解 质 溶液 的 离子 强度 了 =0. 24mol “kg ', 若 电解 质 分 
别 为 NaCl、NazSO,、MegSO,，, 计算 各 个 电解 质 溶 被 的 质量 座 尔 浓度 


2， 并 讨论 离子 强度 与 电解 质 价 态 的 关系 。 
M: ATAKAR.: 


1 
了 一 т 220% 
Мас) — Na+ + ЄС 
b b=5 b =b 


0. 34mol - kg! = + x 1: + & x 19 
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1 
= — b 
2 X2 


b = 0. 24mol + kg: 
М№а,50, — 2Nat + SO 


b b = 25 b_ =b 
0.24mol "kg = [2 x 1? + ЫС 233 
— 1 x 65 — 3b 
2 
b =®24 24mol "Ев! 
3 

= 0. 08mol * kg `" 
MgSO, 一 ~ Mg:+t -+ SO: ` 
b bi =b b_= 5 


0. 24mol - ig! 一方 [BX 2:+b (—2)°7] 


=} у вв= 
= X85=45 


_0.24 


4 
=0. Обто! * kg 1 
讨论 : ШЕЙ ГЕН Т ЖЕЕ. АЖИ SMK. MERE? ал. 反之 电 
RADHE. 质量 浓度 趟 大 。 相同 质量 浪 度 5 条 件 下 , BERONEK, 
ЖЕН 了 越 大。 

3. 已 知 温度 为 298. 15K , CO, 的 分 压 为 p* 时 与 之 平衡 的 水 溶液 
中 CO, 的 祖 度 为 3. 383X10 mol * kg '。 洲 于 水 中 的 CO, 全 部 生成 
H;,CO,, 

i: Н.СО, ЖФ ЖЕ ий, HERATA EAK = 
4.7х10°. Ж H$ ЕН 与 HCO, 的 电导 作用 , ПЕЕВ 
离子 的 摩尔 电导 率 分 别 为 349.7X 10- 和 44.5 107*5 ‹ т> • 
mol !。 温度 为 298. 15K В, 有 与 空气 成 平衡 的 燕 愧 水 ,此 空气 的 压 
HA pP HAA 0.05% RHO W CO. WHS: 

ut RK РН) СО, 浓度 ; 

DR RK ОВЕН Е; 


b mol - kg”! 
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ОНАКА FE, 
ш. 外 根据 享 利 定律 ，pco, =k," cco， 将 两 种 溢 液 的 浓度 与 压力 代 人 


= 
MÊ = ы, = Ë: x ec 一 о. 0520р Хос, = 1. 691 X 10 mol + dm š 
Рт © pi P 


@H.,CO, 解 离 反 应 如 下 ， 设 和 解 高 度 为 a 
H,CO, — H+ + HCOF 
ell a) ca са 


eyr 
су, s=] £ = 5 = 4.7 X 10-?=>= = 0.1534 
— e 一 


Ав HCO) = АОН?) + АШСНСО, ) = 394.2 x 10 5S + më + mol "1 
HA «= Anl AR ПА. = a + AZ == 6.047 X 1075 < m° + mol 1 
@к= Д. с 6. 047 107° 1. 691 107-5 + m =1.022X10 Sm 
4. ВЯ 25°С  АрВг(в) 69 К, = 4. 881071", ES {Ар /Ар) = 
0.7996У, Е° {Br /Br} 二 1.065Y ， 试 求 25°"C 时 ; 
OHR-A {L h R hr E К E S; 
AgBr (s) HIFR ЖЕҢЕ RE йт п ИЛ БЕ ЖК. 


МЕ? 


ж. 中 由 已 知 条 件 : 
Agt +e ——=Ар(5) АС? =-—ЕЕ* {Ац /Agb 
AgBr(sJ--Ag+ 二 Br- Аб = ЕТК, 
AgBr(s) 十 二- 一 一 入 gCs) 十 了 ar Фа — FE” Br /AgBris}.An} 


АС? = АС? + АС? 


E® (Br /АнВс(«).Аң}=Е°? [Agt /Ag) + К 


一 0.7995V 十 [ 831429818, 88x107) Y 
== 0). 07129% 
元 由 已 知 条 忻 ， 
a. 17287, 8-е -一 =Br- AGE 一 一 PEetBr- /Brs) 
b. Aghr (a) +e” —rAgls)+Br АС? =—FE* (Br /AgBr(s),Ag) 
c=a—b 


Арба) +1/28:,0)—+А Вга) АС АСР АС 
AGE (AgBr(e))=AG2 = — FE° (Br /Br,) + РЕ (Вг /AgBr(s) Ag) 
= —96500(1. 065—0. 0718) X 10_3kJ * mol 
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= — 95. 88k] + mol 1 

5. 电池 : Pt, Н,(100КРа? |HC1(0. 1mol - kg |Hg:Cl is), Hg, 
Pt dkp y hat E 与 的 关系 表示 为 : E= 0. 0694-1. 881 х 
10 T/K—2.9X10° (T/K) 在 18"C 条 件 下 求 ; 

OA йк 8825; 

回 可 道 条 件 下 的 Quas 

DAEA 18°С 时 甘 乘 的 生成 热 为 --261.918kJ • mol 1, ËR 
0. 1ке * mol НСІ 溶液 中 HCL 的 生成 热 。 


Ж. д.5. =F] ЭТ), 
=2Хх55500Х (1.881х10-%—5.8510-#х291.152]+ K 1 
=37. 1i] + mol !+ K`’ 

Сн STA S. 

=291.15> 37.11] ` mol `! 
= 10810] • mol`! 

二 是 中 已 知 的 电极 反应 到 电池 反应 为 : 

ЮН Белу. H,(g)——2H* + 2e ` 

BREW: Hg,Cl,(s)——zHg(1) + 2CI ` —2e 


q 
电池 反应 : H,(g) 十 HgzCls (g) —2Hg(D + 2HC1(0. lmol + Ка 


Ф е + 290+ а ® 


0. Imot * kg НО Ж НСІ MERA: дн, = 202 АВТАН: 
АН» = — 261. 918k] • mol ! 
AH = М5, БТА, 
= — zF E +z 
= [— 2 X 96500 X (0. 0694 -+ 1- 881 X 107? X 291. 15 — 2, 9 X 1071x 
291. 152)--10810]>x 10 šk] + mol ` 
= — 60. 830kJ + тој! 


A. = —261. 218-60. 8301). mol! 


= — 161. 4008] + mol Г! 
6. Egi gh Pt, Н, С100ЕРа) |NaOH (ОЖЖ | Ар.О (в), 
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Ав25°С В, Eai E.=1.172V, Ар:0 (05) 5 Ар 平衡 时 O, 的 分 压 
Ро, = 0. 012КРа, KWARA Е Pu, = 3. 18КРа., 


ж. Овна 5 Rá hh Бе Лу ЖЕ EB, ñi ЕН, zJ S Ы АЧЭС Ж: 
名 计算 HLO (g) фк HERE ЛЕ E Д A 1р ЯТ ра ЖЕ. 

Ж. DARE: Hstg} +20H7 - =2H,O(1) + 2e 
阴极 反应 : Ag.O(s) +H,O(1)—ZAÀg(s)+ZOH- —2e ` 


AWEN: Н, Сд) F AgzO(Gs)—*H,O0)-+ZAg(s) 


жн УА Е. 
pe ЁТ аан, 
Е-= Е zF” Ри, 
ЕЕ 
D 
DH: lg) + Ag0O is) -HOT +2Ар(з) 100ЕРа 
@) 
H;O(1) + ZAgts) 3. 16kPa 
9 б 
Н.О (р) + 2Agts) 3. 16kPa 
t D 
H,O(g)-++-2Ag(s) 100kPa 


@ 


H: *и)-+ 2AÀg(s)-- 17/20; (g) 


АС? = —zF'E* = — 2 х 96500X 1.172k] * mol := — 226. 198k] * mol ° 


1 
АС? = -RTI £a] в. 314X 2981п (0. 012710050] ° mol`! 
==11- 184k] + mol`! 


AG? = Та а=. 314 X 2981n (3. 16/100)kJ = mol`! = —8. 559k] + mol-! 
AGE == О, АС? С) 
AG [HO] AAG? =АС? — АС? — АС? 
=(— 226. 196— 11. 184+8. 559k] + mol-! 
=— 228. 814kJ + mol`! 
7. 25"C， 可 道 电 池 : Pb, PbSO,(s) IH.SO,(0. 002mol • кр!) | 
H:(101. 325kPay，Pt 的 电动 势 为 0.125V. +Ё225°СРЬ5О, ДЕН 


Ke CW 25°С 时 Pb++ |РЬ 的 标准 电极 电势 为 一 0 1265V 。 此 Н,50, 
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# НЕЛЕ ЫЛЕ Н, 
ШУ =-0.509|z,2 | Z Ë , 
Ж: 已 知 电池 的 电极 反应 和 电池 反应 : 
ЁН Бору; РЪСв)-+5О0 ——=РЬ5О,(+)- 2e 
HEE: 2H'——H;(g)—2e 
电池 反应 : Pb(s)-+ HSO, (aq)— >PbSO.(s) ЕН, (g) 
由 德 拜 休克 尔 公 式 计算 HS0, 平均 离子 活 度 系数 ， 


I= % Ува = 226 х V+ 6 х (— 202] 
Н 
= -!? ж 0.002 X 1° + 0.002 X (-- 2)#]]то!1 + Кус! 


= 0. 006mol + Кр! 
Шу, =— 0.509]<=, z- |м I 


— 0. 50912 x 1| “0. 006 


' 


Y, = 0.834 
由 能 斯 特 方 程 : 
т, pu/p* T Pal 
E= gs ge ET, РНР E$- Ез — ELin EP 
zF sse?4 zF а 


8.314 х 298. 101. 325/100 
2 х 96500 4 х 0.0021 x 0. 834° 


E? == — 0. 356V 
ЖЕЗ БУ. PbSO,(sy==pb2t 上 SO: 设计 成 电池 
阳极 反应 Pbts) 一 "Pb*! + 2e ' 
阴极 反应 РЬЅО, (5)——+РЬСк) 十 SO —2e 
电池 反应 ，PbSO,(s) 一 Pbz+ + SO: 


zFE* _ 2x 96500 x (— 0.356 + 0.1256) _ 
RT 8. 314 X 298 ш 


K. = 1.6 x 107* 
8. # 101. 325kPa Т. HE УСЫ Е 291. 15K HAFTA, АН 
ЛР ОКИ НУЛИ Е) 2. 01k] - mol !, 
ATAW: Ѕа(5, H) |5пС1„(ад) 18п(5,Ж) 
Ф®Ш Ж КЕРҮ S da Wb Белу д; 


0.125V = 0 — ES ү 


InK,, = 


17.947 
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ОНЖ Б ЕЕ 273. 15K 和 298. 15K 时 电池 的 电动 势 。 
Ж. 中 电极 反应 和 电池 反应 如 下 : 

(— ),ŠSn(s, B) —= баё! p 27 

(+ ).5п*+ + Ze- 一 > Sn(s JK) 


Sns, 89) ——= Sonis, Жә 
@)298.15K 时 ， 电 池 反 应 达 平衡 ， 瑟 一 0 
所 以 АС ж TAH аъ ТАЗ =0 
dE 
所 以 АНа«=Т АЗЕКЕ =; 
az жж (5), 
аЕ} АНы —2.01x10 а у рл 
可 得 | sr) = «РЕ 5596500 291-15У "É 一 3 579X10 VK 


近似 认为 温度 系数 为 常数 


Е, 273.15 
| dE = | (一 3.579 x 10-®©У4Т 
0 


Eais = С— 3. 579 < 10°*®)6(273. 15 — 291.15)V = 6.44 Xx 10 V 
ЕРЕ, Emis = (— 3.579 X 105 (298.15 一 291.15)V = — 2.51 x 10-4V。 

9. BARW: Pr, H:(z 一 100kPa)| 稀 NaOH Ж 18,0, (в), 
Bi 

中 写 出 电机 反应 和 电池 反应 ; 

D ЕЖ ЗЕ ХЕ 291.15K ñF, Е = 384. бту. ФЕ 283. 15K Æ 
308. 15K 之 间 ， 温 度 每 升 高 1K, Е FR 0. 39mV。 若 在 291. 15K， 
100kPa Е, АЖА Ж lmol 水 放 热 286. 86k] ， 求 БО, 固体 在 
291.15К 的 АН” „ 

М. 中 电极 反应 和 电池 反应 如 下 : 

С—), ЗН. (шщ) +6ОН ——=6Н,О (1) 十 6e 一 


(++), Bi,O, (s) +3H,O (> --бе-——=#2Б: (s) 十 6OH- 
BLO, (s) 十 3H。(g) —2Bí (в) +ЗНОП 


国 由 电 宰 反应 可 知 : AHE (Bip = ЗАН Н,О0)) А.Н 


нЕ 9 ЖФ ИШ. Е=Е°*, ЭЕ) = —0. 39X10 'V +K! 
* 


所 以 АН =—«ЕЕ°+«ЕТ| 25) 
==[—6Х96500х384.6Х10-°—6хХ96500х0. 39x107? 
x 291. 151) - mol"! 
== —288., 3954105] = mol-t 
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МН (BLO, у= 4—3 х 286. 86 +288. 39287] - mol != —572. 19kJ + mpl 1 

10. 已 知 电池 反应 为 : 

CdOGR3F 24 Hg,SO, (5) НЕЧ 十 Cd2 la) +50 Ca) 

HE е bF ЖЕ Н, 5 95 ВЕЕ НЕ ЛЕ {Т 30: 

五 * == 1, 01845—4.05Х10-°(Т/К—293.15›—9.5хХ10'(Т/К 
一 293.15 六 十 1 X10 (TT/K 一 293.15)*,T ж. 

中 请 将 该 反应 设计 为 电池 。 

加 计算 此 反应 在 298K 时 的 АС” АС, 

М. 中 所 设计 的 电池 如 下 : 


{一 ),CdOER3F) — Са аф) + 2e- 
(+), Hg; SO), (s) + 2e ——=2Ни(1) + SOF (а_) 
Са) + Hg;,SQ (5) — Са (а, + Hg 十 SO Ca_} 
Hite A Pt, Cd OR 3F)C4SO, (aq) |Hg,SO, (s) ,Hg(1),Pt 


DAG? = —xFE9 = — 096500 (1. 01845—4. 05X 10 5 5- 9.5 
107° 52-10107 5%) J * mol `1—= —196. 5kJ * mol `! 


因为 АНАС: +ағт[ Sr), = =FE°+=FT| Š | 


ә = 五 
наас (9885) -| 和 
+=F ST), tzpT| ° |, 
2 л 
==FT| ЗЕ 


2296500298 (2х 9.5х10°+3х2 
х107%х5)] +то] • K 
= — 92. 07] = mol `! + К 

11. Ж Јн в: Ан‹(в) А015) [НІС Н, (р.р, Pt 

二 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

@@ 温 度 为 298K it, 当 HI ДОРЕ ДЕ Н b, = 10 ‘mol + kg, а 

动 势 == —0. 97У; 

М НІ Ф BE 3 5,3. Ошо! * kg- ， 电 池 电 动 势 五 ;一 一 0. 41У; 
试 计算 , HI AAEREN 3. Опо! • kg ! 时 HI 的 高 子平 均 活 度 系 
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数 ”+ . 
EA: HI 溶液 浓度 次 10 mol， kg IA S E УА RA 


Y ==], 
W. 所 :电报 反应 和 电池 反应 如 下 ， 
Cu 十 — Aulis) + ë 


(—. Ht+ e — H 1400) 


Auts) EHHI ла) + TH, 


的 根据 能 斯 特 方程 : 
( РА jetesa iet 
ÉE — E’ Riin РР > mn ке КТ 1 
zF айы *аң+ * a zF 
ZA: aa =Y + (b, BY Char Vb, b =b) 
a pps кт 1 „_„ RT 1 
所 和 以 ESE pin 7 Г ИР ГЫБЫ 五 :一 此 „Л Оу. БИРУ 
ЕЕ | уз И}, RRRA 
8. 314 X< 298 x2 1x 10-1 
18. 0.97 + 0. 41 96500 Iy 6 
' l0 ' ___ 
所 以 In х9 10. 906 
Ya 1.816 


12. Жар Сы (5) і СоСА е), (5 = 0. mol + Ка, 7, = 1) | AgAc 
(G) Ag ЖЯ Ez a ñb iii УННАН Ел (其 中 了 
AME): 

E = {0.327 + 2.0 Xx 10° *CT'/K — 298)) V 

298. 15K 时 标准 电极 电势 如 下 : Е (Ар /Ag}=0. 799V , Е (Сату 
Cu}=0. 337V, 

全 写 出 电极 与 电池 反应 ; 

@ ИЖ. 298K 时 该 反应 的 АС, A.S... АН 

合计 算 298K 时 醋酸 银 AgActs) 的 浴 度 积 K... 

ятан 的 电极 反应 和 电 神 反应 如 下 ， 

( -Y,Cuts>—Cutt(s, )--2е 


《十 ),2AgAc(s) 十 2e —ZAg(s) +t ZAC (b) Сй 1) 
Cu(s) +2АвАсс52——*2А(з)-_Сч*+ (Б, FA ё_) 


名 根据 电池 反 羔 的 热力 学 ， 

AGa = ЕКЕ=—2Хх96500Х 
[0. 327+2.0x 107 (298—298)] 3 * mol `' 
- 63. 11k * то}! 


ASa=zF| Ё) =2 <90500x2. 0Х10-5=38.6} -mol 1 K ' 
Ё 


Adia = A.G. + ГА. = (- 63.112 10% 298 38.6) J- mol 
= — 5]. §07kJ * mol ' 
入 可 将 反应 Agacts) 一 ~Ag+ + Ac 设计 成 如 下 电 字 1 工 : 
Арк) [Ар la) Ñ Ас (a-)|AgAc(s>,Ag(s) 
电极 有 反应 和 电池 反应 如 下 : 
(--).Ag(s)—— Ag (а -HeT 


(HI AgAc te - —Ag() t Ac la.) 
АрАс(6)——*Ар la) -Ас (a ) сай 1) 


ШЕ ИП, РЕНА 0, АСФ,=—«ЕКЕР 一 一 RTInK? 


ЕФ = ES Ac |AgAcls?}, Agis) — EE Agt |Ац) 


而 对 于 电池 І, 
RT Gat „ам: . 
= гә. = 
ESE; zF acu *” Ahehe 


Е?=Еў{Ас` IAgArcts}, Agta)} — Е (Cut /Cu), 


aà Г 
~ 人 =Ë 一 EF Pacute 


Ге 
acuan, ай |?» К 4 55 =4x 0.1% 


将 (4) RAR G), WA: 
0. 327V = ЕЗ {Ас /AgAc(s).Ag(s))—0. 337V — 


8. 314X 2984, ; 
7596500 - V + 1n4x 09.1, 
оре - __ 8. 314 298. 
所 以 ES {Ас 7 /AgAc(s).Ag(s))—=([ 0. 327-+ 0. 3374-6500 ln 
(4х 0. ia]yY 一 0. 593V 
将 式 (5) {Аз (2). nf f$: 
ө. 1 X 95500 rag —_ 
In KP - 83145298 9" 598— 0.799) 8. 02 


K? =3, 288x10‘ 


(1) 


(2) 


(3) 


(4) 


5) 
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13. 有 电池 Zn |5050, (0. 01mol * Кк!) |Ag,SO,(s), Ag), Æ 
298K BF, 8509 E- 1. 559V, 

己 知 此 温度 下 AgsSO, MAER Ke=9 58X10, E` {Apg | 
Ар} = 0. 799V, 

号 写 出 电极 反应 与 电 字 反 应 ; 

©) И-КЕ Л: (Debye Ниске!) 极限 公式 [ 式 中 常数 4 一 
0. 509(mol - kg ') “*] IFE ZnSO, 在 此 浓度 下 的 离子 平均 活 讼 
系数 ШИЕ 

ЗВТ 298K 时 ， 电 极 7п°' |7п 的 标准 电极 电势 。 

R: 由 电池 1 的 电极 反应 和 电池 反应 如 下 : 

(—},Znís)—>7Znřt {b)+ 2e 


© + ),Ав,$Оу(в) 2e 一 ~2Ag(s) 十 SO 和 (8 CB Qh 1) 
Zn(s)+ Ag;S(U,(s)——2Ag(s) ont (b, ) 502 (Б) 


@ y: ZnSO, (0. 01mol - kg DRRR, b 一 6_ =0. 01mol + kg ! 


#01 = Dst = X (0. 0122-0. 01X 2 )mol + kg! 
=Ü. 04пзо] - kg™' 
ler = Azie- |v I -一 0509X2X2X V 0, 04=—0. 407 
y, = 0. 3912 
二 可 将 反应 AgsSO,(s) 一 2Ag! 十 SO,:- 设 计 束 如 下 电 字 1: 
Agis) | Ag" (ау) || 50,7 (а> |Ар.50, (8) | Agis) 


(—),2Ак(в) — 2Agt (a, 十 2 
(CL).,Ag,SO,(s) + 2e 一 -一 2AgCs》 十 БОТ (e) ag r) 
Ар.50, (5) —= 2Арі (аъ) + 502— (о 


ЙТЫ Ez = E$ — Е = Е? (SO 1Ар(5), Ар50, (8) — Е {Ар+іАр) 
= ак, 


Е° (SOT Ар (8), Ар:50, (87) 


-| 8:314 х 298.15 — _ 
-| 2596500 In9. 58X10 +0. 799} V=0. 6501V 


РЕЙ, АИНУ. 


.oe RT . RT 
K — Er — 2р1 (аһ 7 asot ) = Е; — ZF amo = 1. 559V 


Ер = Е (5027 |AgSO, Сиз, Agis) }—E* (а |Zn) 
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ВИЙ Е" (Zett |Zn) = E {8007 |Ав,5О, (з), Ав(а›}—Е,— ы, 


_ _ 1 cn Š. 314 X 298 awy 
=[0, 6501—1. 559 X96500 In(9.3912X0, 01)°]Уу 0. 7665V 


14， 已 知 反应 H,(g) +HgO(s)——Hgúl)+H,Od), 

А.С СТ) = (— 1. 957 10456. 90T'/K)] + mol-! 
DRIER AHE., ASE, АС»: 

Ож ЕЖЕ QB; 

OR 2(Н,) = 0. 5р 时 , HAM 298. 15K А йр ЙЕ 

在 298. 15К Зі ІРОН}, ЫА Ну В. 

Ж. DA АСД (Т) = (1. 96710556. 907'/K) J + mol Pig: 
astm |F] ‚7—56 90 + mol™ + K”! 
AHi = GSA TAQSE= —1.957х 10%] + mol-! 

因为 Ан» = 
&С,„=0 
ФИРА: Pt,H,(g)1OH- (a) [HgO(s),Hg(I),Pr 
电报 反应 和 电 褐 反应 如 下 : 
(一 ), HHOH (2а) —+2Н,0-- 2e 


{+ ,HeO(s)+H,O¿41D + зе —Hg( +2OH-¿a) 
H,(g)-+HgO(s)——Hg(D Н.О 


нн аА, 
e RT, 1 AGE RT __ 
Е= Е "r> IE — r Fln2=0.917V 
P. 


А5. = =F (ЭЕ) == | 入 | — Rin? = A.S, ° — Rinz = — 62.66] * 
? , 


mol`! = K: 

ВРАТНЕ 时 ， 发 生 0. 5mol 反应 

ЖИД О,=0.5ТА5„=[0. 552985 (—62. 66) JI = —9,341kJ 

15. 已 知 电 池 : РЬ(в) |РЬ5О, (а) |H,SO,(0. 01mol + Кр D |H; 
(g:100kPa), Pt 在 298. 15K 时 的 电动 势 为 0. 1705V。 有 关 物 质 在 
298. 15K 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 消 数 为 ; 

AG (HSO, (ад) } = — 742. 99kJ + mol-!, 
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АС {PbSO (Cs)! = —811.24К] * mol`’, 

DD 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

@Ж 298. 15K 时 的 标准 电极 电势 Е" (50, | PbSO, (s), Pb 
{50}; 

@ К 298. 15K 时 H,SO, 在 浓度 为 0. 01mol - kg Pe jA p H e. 
ЖУ, 

8. Ош Е Ф ВЕ E: 

(- ).РЬ‹з) + 50,2 (в) - —= PbSO, (s) + 2e ` 


____(ЧӘ,®Н' h) + 2е + Н, (в.р?) 
Pb(s) — 2Н* (фу) -Е 9017 )— Hlg,p*) + РЬЅО, (s) 


名 根据 化 学 上 反应 热力 学 
AGa = А2 {PhSO (s); o AGa (HSO, (аа? } 


—[ —811- 24 一 《一 742. 99) JkJ + mol! = — 68. 25k] * mol"! 
J pa [Êa | _ 68 25X10) u a, 
MAE? = 5 296185 |“ TO 554V 


Е* {850,2 |PbS0, (s), Pbis)}}= E” (H+ |H,)— Е = — 0. 354V 
(Н ЖЕ h Е ЛУ ВО BGE 39 3 E 

RT RETIE i 
zF ай азо?— 


Es E” 


In E° + ЕТ Ina? 


ЖШ: а, 一 8.597X10 + 
6% 8.597X10! 


"та, #4 хо, 01 
16. k E 85 В АСЕ = (78132 十 61. 99:/°C + 0. 3285 
СС)? J + mol 1, (0—50), ИЖОС Е Pt, О, (в) ОНУ 
(aq) || H* (aq) 10, 0а), Pt Е, (S), Ж Е°{Н,/ОН-}, 
ж. 由 已 知 电池 有 反应 : 
(一 )OH —*0,(0 +EH, Oe 


=Q, 542 


(十 ?H+ 十 二 De) 一 二 HiO 一 e- 


On- 十 H+ -一 "HH 
电 负 反应 与 水 的 电离 反应 相反 ， 因 此 该 电 弛 反应 的 标准 电动 势 为 : 


AGS 
= бв 1 78132 + 61.99 X 25 + 0.3285 X 251) V — 0. 8278V 


so _ 
Е zF 96500 
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BE") — 1195] a d . 5х — D+ 
| F |=) Ур | yegay (6l 99+ 2Х 0. 3285 X 25) = 8.12610 4] 


K + mol`! 
反应 OH +H'==hR.O 可 以 设计 成 电池 ; 
Pt, Hy GO POH Сад) ЕН caq) |H, ig). Pt 
ЕЗ =E? Е? 


=0:- E’ (H, OH }=0. B8278Y 


ES {H OHT = --0. 8278V 


17. WWE: Н, (р. 100kPa) + Hg:Ch (s) —=2Hg(1)-- 2НС 


ад) 


208K 时 ， 当 фФыл=-10. 00mol * kg 时 ， 五 ,一 0. 0322W ， 


此 时 HO 的 平衡 分 压 рисп==0. 4880КРа, 


当 bua = 1. 10mol + kg tht, E.,—0.0399V, 求 此 时 НСІ 的 平衡 


R: 设 当 #pa 王 10. 00mol * kg ! 时 ， НСІ ВЕ ВЕ ана 
Бис = 1. 10mol * kg 8. HCE 的 活 度 为 ано. 
ДН АЕТ ЕУ Ж: 


E = EP In 


~ * аў 
R In ако ° afe = 0, 03895 
ЕЁ аң, Hy 


HA (1}、 式 (2) HAB: 


E= Er 


Т, арсы 

人 
%. анс 6 288X 1077 

ана. . 
El s tutun ИЙЕ. He = Po 
有 aa + RTIn Ба рда -ЕТана 
РЖ 1. р RTIn Раа = ида + RT Inanon 
Й 2: рда + RTIn Pat = piat RT Inasa 


nci. анса 
£ (3)、 式 (4) maka. Pea a 


(1) 


(3) 


(4) 
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“нс. 


Pac: = Puci: X =488. 0X 8. 288Х10 "Pa 


нсі.: 
= 3.069 10-*Ра 
18， 电 池 : Ре, Н; (р) НСІ. 1mol - Ке!) | AgCl) [Ар 
Ag 1АрСІ<5) |НСК10 ‘mol • kg 1) |H,(g,p*) ,Pt 

在 25°С 时 ， 电 动 势 为 一 0. 335У, 
中 写 出 电池 的 总 反应 方程 式 ; 
名 计算 此 电池 的 NC. ; 
例假 定 此 反应 A 一 0，AC%n 二 0， 计算 此 电池 在 0"C 时 的 电 
R: D (0, A Hg) =H*(0. lmol + kg’) +e" 

CH}: AgCis) 一 -Agts) 十 Cl- (0. Imol + kg -1)—e" 

(~=): Ag(s)+ CI (10 ‘то! * kg -一 -AgCl(s) 十 e- 


(H): НУ Сотой + kg 一 “了 Hi(g) 一 

HCIC0 mel. kg HCIO. 1mol + kg 1) 
ОА = Е == – 105965500 (—0. 335)j * mol "1 =32. 328] • то! 
ФА,С,..= 0,4,2. 不 随 温度 变化 而 变化 ， 此 反应 AH. =0, WE: 


РЕ. ӘЕ| _ 
АН.- «РЕЗ РТ р), 0 
125) „ZEE —0. 335У 
ӘТ, ЕТ T ` T 


_ _ 0.335V 
аЕ= — аР 


[ак = ë _. 0:335У = 
z T 


Жоок эвк 


Eraz == Език — 0. 335Vln 2 (—0. 335+0. 02935)% = — 0, 3056V 


Ее?” Ca) Ав? (а,)——=Ар(в)-ЕЕе?* Caz) 

全 请 写 出 电池 表达 式 ， 并 计算 上 述 电 池 反 应 在 298K 时 平衡 常 
жк; 

DH bh Nt НЕ 534 Н Ж ЛП Ж] ЗЕ НЕ 39 0. 04mol + kg-! 的 Fe (NOD 
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RAP., 当 反 应 达到 平衡 时 ，Ag- 的 浓度 为 多 少 ( 设 活 度 系数 为 1)? 
EH: 

FE*{Ag' |Ag}=0. 7991V, E° (Ее? |Fe** }=0. 771V 

W. Di) |PrfFet t laa) Fett Ca) [| Agt ta) |Agts) t+) 


Ink* ZEE? _ 190500 (0. 79910.77) = 1. 0945 
K = 2.988 
@ Fet Lk Ав Бе +Ag* 
t=Ü 0.04 
1=t=m 0.04—3 £ т 
1 py 1 


K*' = 


K* 0.04—x 2,988 
#18. x 一 0. 936mol + Еш! 
20. 298K BF, Ag(s)]|Ag,O(s)]OH taq) |O,(g)]Pt 的 标准 电 
池 电 动 势 E’ = 0.057V, AgO (s) И #8 WEERA АНЕ = 
一 30.56kJ * mol: 
R: 中 写 出 电极 反应 和 电池 反应 式 ， 并 计算 298K 时 平衡 常数 ; 
轧 298KAg:DO(s) 分 解 反应 的 平和 常数; 
命 AgzO(s) 在 空气 中 的 分 解 温度 ( 设 空气 压力 p 一 100kPa， 
z(O,)=0, 21). 
解 : @‹с—)Ар‹з)+2ОН-——=Арш,О(»)+Н,О-+2е— 
(+)1/2O,(g)+ H,Q — 20H- — 27 


AAEE: Ак(в)-Е1/2О„Се)—=Ар„О{а} 


к= ЕЁ? 2х 96500 х 0. 057 
: RT 8. 314x 298 


ЕК? =84. 794 
四 AgiOts) 的 分 解 反应 如 下 : 


Ag:O()—2Ag (s) +40:80) 


sl 
zaz”) (0.31). 


轿 温度 为 了 时 分 解 反应 平衡 常数 к?=| 
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In ŠE 一 TAHE. =) 
К? R T 298 
In 94583 _ 30.56 X 10/1 _ 2.) 
00118 8.314 ‘TT 298 


了 = 424K 

21. 298K W, 电池: Hg | Hg,C1, (s) | КСІ (1mol/dm:°) || H' 
(pH —?) [Q + HQ [Рт 

EH: 

298K 时 Е{}[ Ж b= по! + dm ê} =0. 2799V, 

ЕО - НО) = (0. 6994 —0.05915pH)V, 

计算 : (D 当 被 测 溶 滚 的 PH 为 何 值 时 ， 醒 氢 醒 电极 为 正极 ; 

DHR pH AAA, MARE RAAR. 

ж. 路 如 上 电 宰 的 电动 势 E>>0 Н} ШЕ HA УЕ. 

E= Е. --Е_ = (0. 6994 — 0. 05915рН-— 0. 2779)Y¥ >0 

即 当 рН-<7. 1 РТИ ИЕ ЈЕ. 

С) F a ph Ву S$ КОНЕ Е IS S АЕ, 

E=E,-- E- = (0.6994 — 0. 05915рН — 0. 2779)V—0 

ИЩ pH2>-7. 1 BFF ЖН На k AAR. 

22. 298K Hf. 电池 Pt [H,(g,e°=100kPa)|HC1()[Hg,Cl,(s)] 
Hg 的 电池 电动 势 与 HCl НОЛ Et МЕ ДУРЕ HE 2 ARTF: 


bx 10?/ {meal • kg 15 5.04 


БИЧ 0. 5437 


中 写 出 电极 反应 和 电池 上 反应; 
公用 外 推 法 求 甘 孙 电极 的 标准 电池 电动 势 ; 
全 计算 当 五 一 18.8X10-3mol + kg tht Y, =? 
| Жо; C= )H,(gə——2H+ +2e- 

C+ OHg/CLO)—2Hg+2CI — 2e- 


ЖЕ В. Не:Сі (s) +H Cg) Hg+ 261 +2H+ 
能 斯 特 方程 : 


К=Е?—Е?° сана)" 
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=E*?— 0. 11838 беен 
Е —E+ 0. 1183lg г £ yo. 1183174 
一 五 十 0. 118318 2, rB b 
иту, =1 
к=п 


Еў= | Е +0. 118318 | 


ъъ 


用 | E+o. 118silg 2% )- |-и, H bo REA E? RA Ера. 


0.2719 
0.0709 
0.280 
alt 0.275 
р 
© 
= ' 0.270 
+ pa a 
М 


图 ?7-z 外 椎 法 求 标准 电池 电动 势 


H 7-2 g ES (f #)= 0. 2686V 
297 £—18.87>X410-*mol kg 时 yx; 


Е? — Е—-0.1183я 2, 
0. 1183 
1 2= 18. 8710 mol。kg ttt, 
E= 0 4748V 


lgy = 
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цуу, — 9: 2686 -- 0, 4748-- 0. 11831618. 87X 10 7” 
Et + 0. 1183 


= – 0. 01873 
y, =0. 9576 
23. 298K 时 测 得 电池 ; Zn (е) | ZnCl (а, = 0.01) | HEI Ca: = 
0. 02) |Н, 0. 98A"), Pr 的 电动 势 Е. = 0. 695V ;已 知 该 电池 的 液体 


接 界 电势 五 ,一 一 0.03V。 
中 写 出 电极 反应 与 电池 反应 ， 
人 @ 试 求 锌 电极 的 标准 电极 电势 。 
R. 总 电极 反应 和 电池 反应 如 下 : 
(—),Zn(s)- —Zn2t (a4) + pe 


《十 »,2Н (ау 2) +2e —+Н, (р. 0. 98р°) 
Znts)+ 2H+ (a ,. |.)——=Znš t (a, )+H,(g,0. 9852) 


О J 3k аи АУН z 92 JE h ñb ri ah ы Ж E h 99.2 ЯП 
ЖЫ Esa = Exe Е, [0.695— (--0. 03) JV =0. 725V 


RT 92+ * Сри Р?) 
=: #- 
Ух. Еи : Е zF” ай+ v 


ЕЗ=ЕЇ—Е? 
= — E* (Zn2* |Zn) 
对 于 НСІ 和 ZnCh ЖК, ЯЦА аса. 一 as 
所 以 аша+ = Vana, == 001, ан+ = мана = v 0. 02 代入 算式 


3, 
E* (21+ |2а) = | —0. 725— ыы 0:0150.98 ye 一 0.7553V 


24. 298K BSR F ЖЛЕ ЗЕ НВ ТЕЛ НН, ЭШ h 54% 《消除 了 液 接 电势 )。 


b= 0. 01mol * kg "1 b=0. 1mol * К! 


(Ag IANO, l AgNO; | | АЕС) 


Уз = 0. 899 Уз =0. 719 
R: HA (7-27) 该 浓 差 电池 的 电动 势 为 ， 


RT (ar) _ [3102298 (0.010. 8992] — 
Е= ра су, 96500 2 (0.150.719) JV 099347 


25. BA 298K 时 下 列 电 池 : 
#=0. 01mol + “ | | = 0, Imal "kg 一 
Y4 =0, 905 Y, =0.795 


oro Ho] gena) 
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Ён 5095 == 0. 0191V 
СЕЕН ЈЕ ЯБ ЕДО Е. E РЕ. 


全 计算 该 电池 的 液 接 电 势 。 
М. ODHA (7-26). 
Ga 8. 314X298 (0.1X0.795) T, _ 
E=2. Spln ar- | 96800 12 зы jv 0.0191v 
和 解 得 : 上 一 0. ч 
1. =0. 829 


和 由 公式 (7-28): 
tas): 


= ае. DEE n (8302 a, 


_ Га. 31454 298 со. 120798 ] 
=(2х0.171 D| 96500 I 0, 01 X 0. 905) J V 


= — 0. 0367V 
26. 298K 时 电解 含有 FeCl, (2 = 0. О1то! • Кр, У. =1) 和 
CuCl, (6= 0. 02mol * kg 1, У, == D НОЕ, ФЗ Я ГЕ h ТЕРЕ 


溶液 ， 超 电势 忽略 不 计 。 

试问 : 岂 何 种 金属 首先 析出 ? 

名 当 第 二 种 金属 析出 时 ， 第 一 种 金属 离子 在 溶液 中 的 浓度 为 
多 少 ? 

ш. D 

E(Cutt Си) = E* (Си /Си} +T Inac. 


_ 8. 314 X 298 _ 
= [ о. 34 十 ®АЯ ЕСЕН, 02) у—0.29у 


EiFe*/Fe)=K* {F Fett /Fe) + Глава 


р 8. 314X 298 __ 
=Í о. 440+ 531121298 по. 01) 0.499V 


AH: EICutt/Cu)>E(Fe*' /Fe) 


所 以 :Cu 6978. 
DAHAT ER Cu ШИИРИ. 


E* (Бе /Fe} = Е° {Cutt /Си} + шаш 


=Í 8. 314X 298 _ 
б. aat 88 асан | V= —0.499У 
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解 得 : ал+ = 4. 514х107 

27. 298K, рв. Н п ЖЮ. 直至 浓度 降 为 1.0X1D“ 
mol + Ке. ARAN Н, Саут, ИРА pH 应 控制 在 多 少 为 
Ж? ОЯН, (е) Zn(s) ЕЙ Ha 9k О. 72У, ЗЕБРА RRR 
ЖАХ. ЖАУ 1, 

E” Zn't|Zn)= — 0. 7628V. 
Ж. га 析出 时 的 电 概 反应 ; 
Zn 一 Znfs) 一 2e- 

由 能 斯 特 方 程 : 

1 


аз ?+ 


Eien [р EV n t Za} а 


8. 314x 298 


..Í _ o 
| 70 7628 “3x 96500 于 1 


AE ih ЫН БЕ КОЛУ: 


V=—0. 8810У 


Н+ —H.(g> -- Ze 
由 能 斯 特 方程 ; 
RT, Ён„/р* 


ЗЕ а. 


ЕНН. = {Н |H;) 


= ( — 0, 5915pH)V 
PH 值 应 控制 : 
E (Zn't |Z2n} >E(HT |H;:}—7? 
— 0, 88102> — 0. 5915pH— 0. 72 
pH>>2. 72 
28. ҖЕ lmol * kg !CuSO, K 0. 02mol • kg 'Н„5О, 的 混合 该 
Ф, {ЖИИ Pt B£ F. ЖН, 在 Cu БАА У 0. 23У, Н, 和 
Cu 在 Pt 上 的 超 电 势 为 堆 ， 设 Cu*+ 和 Ht 的 平均 离子 活 度 系数 为 1。 
间 当 外 加 电压 增加 到 有 H, 在 电极 上 析出 时 ， 洲 该 中 所 剩余 的 Сиг 
的 深度 为 密 少 ? 
ж. не. Си ЕЕЕ Pt a Н, RREA Cu 析出 , Pi 
BR IH H: 时 ， 两 者 析出 电势 相等 。 则 有 ， 


RT RT 
Eat taa t FP їпасы+ = “р nant — y 


RT, быз _ RT 
了 


Boer! = 1. 05210 2 


jn0.04 0.23V 
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第 八 章 ”统计 热力 学 初步 


基 本 要 ж 


了 解 独立 子 系统 的 微观 状态 、 能 量 分 布 和 宏观 状态 间 的 关系 。 
了 解 统计 热力 学 的 基本 假设 :理解 Boltzmann 能 量 分 布 及 其 适用 
条 件 。 

° 理解 配 分 函数 的 定义 , 物理 意义 和 析 因 于 性 质 ; 掌握 双 厌 子 分 子 
平 动 、 转 动 和 振动 配 分 函数 的 计算 。 

о 理解 独立 子 系 统 的 能 量 、 博 与 配 分 函数 的 关系 。 

о 掌握 理想 气体 的 内 能 〈 热 力学 能 )、 热 容 和 标准 坑 的 统计 热力 学 
计算 方法 。 

о 了 解 理想 气体 反应 平衡 常数 的 统计 热力 学 计算 方法 。 


学 习 要 点 


1. 分 子 的 平 动 运动 
а) 分 子平 动 运动 的 模型 为 三 维 自由 平 动 子 。 
(2) 三 维 自 由 平 动 子 的 平 动能 级 公式 为 ， 


z 
eu 一 +H ni + nè) 


Жа Т no п, An 可 分 别 取 1，2，3… 等 正 整数 ， 三 维 平 
动 运 动能 级 的 简 并 度 由 z., п, п, 的 排列 组 合 方式 数 来 确定 。 

2. 双 原子 分 子 的 转动 运动 

(1) 双 若 子 分 子 的 转动 运动 模型 为 线性 刚性 转子 。 

(2) 线性 刚性 转子 的 能 级 公式 为 : 
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s. = ур} + 1) 
转动 量子 数 j 一 0，1，2，3… 等 正 整 数 
转动 能 级 简 并 度 g,,, 二 2j 十 1 
ы =e Жыл 
3、 双 原子 分 子 的 振动 运动 
(1》 双 原子 分 子 的 振动 运动 模型 为 一 维 简 谐振 子 的 振动 。 
(2) 一 维 简 谐 振子 的 振动 能 级 公式 为 

E = É + т | 
振动 量子 数 w=0，1，2，3… 等 正 整数 
一 维 简 谐振 子 的 能 级 简 并 度 g =l 


4. Ж (N, E, V) 一 定 的 系统 中 。 茶 种 能 级 分 布 D 的 微观 状 
EAW., 与 总 微观 状态 数 0。 在 两 式 成 立 的 条 件 下 : 


> mn = № 
Б n, 8, = Е 


r= 


定 域 子 系统 ; Woo = NITL È 
离 域 子 系统 : 当 ¿on BL. Wow = ] 50 


总 微观 状态 数 ; n 一 DW» 
Рт] 


5. Boltzmann 分 布 定 律 


在 (N, E, V) 欧 定 的 系统 中 ， 最 概 然 分 布 在 第 能 级 上 的 


粒子 的 数目 2 为 :m = PPS Se ar i=l, 2, 3-.- IE * š⁄ 


Dg 
或 л. = дес 


任意 两 能 级 ;，! 上 最 概 然 分 布 的 粒子 数目 之 比 为 : 
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ne де VY 
nr ве“ 


6. 粒子 的 配 分 函数 g 定义 为 ; 
а= > ке АТ 或 = >) eT 
EA 


с,——- 量子 态 j ЮВЕ. 


粒子 各 种 运动 的 配 分 函数 为 ; 
а = 5) ае 
кйшй a5 ени 
KIRDAR a= Уе 
电子 配 分 函数 q= > ga e s r 
核 配 分 函数 ge = У) ge s 


7， 能 量 基 点 的 两 种 选择 与 配 分 函数 的 关系 
(1》 基态 的 能 量规 定 为 6 

第 ; 能 级 的 能 量 为 

配 分 函数 为 g= 2а вети 

(2) 基 恋 的 能 量规 定 为 零 《 名 一 印 一 名 一 0) 
第 i 能 级 的 能 量 为 e° = s е, 

配 分 函数 表示 为 P= $ ge t 

(3) SZAHARA а = де" 
8、 粒 子 各 种 运动 的 配 分 函数 
T| 


平 动 配 分 函数 |] у= 
双 原 子 分 子 的 转动 配 分 函数 


_ вет _ T _ _ А 
д = g =, НОНЕ Ө, 一 сатр 


式 中 Хо. 同 核 双 原 子 分 子 6=2， 蜡 核 双 原 子 一 1。 
双 原 子 分 子 的 振动 配 分 葬 数 


ЕЕН F GO IRA ДЕШЕ Ө, = áy 
电子 运动 的 配 分 函数 g= р. 
核 运动 的 配 分 函数 оч = Eno 


9. 系统 热力 学 耳 数 的 统计 热力 学 关系 式 
于 8 1 热力 学 酒 数 的 统计 热力 学 关系 式 


| akha | W 
Wampu |# 


Б 
ч 


ә 1 
как S). 


| SV 


= 
© 


EE E SE 
Еш 


E: 1. 由 热力 学 第 一 -定律 引出 的 系统 热力 学 请 数 GU, FL OREHA EERE 

子 系统 与 定 城子 系统 完全 相同 ， 

2， 由 热力 学 第 -- 定 排 引 出 的 系统 热力 学 函数 3，C，4) 的 统计 热力 学 表示 式 
在 离 城子 杀 统 中 注意 有 “等 局 性 周正 四 子 17w1” 项 。 


10， 能 量 基 点 的 两 种 选择 对 热力 学 函数 值 的 影响 
表 8-2 高 城子 系统 亚 数 慎 与 能 统 基 态 之 关系 


а # Еа е К Ая 基态 能 量规 定 为 eo 
А АЕ | =) , U=U+U 
一 上 -一 
Ч So 一 in «+ 3 一 38 
Helmholtz де kT in 599" А= А0, 


АВ A М! 
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续 表 


Бына уч = £a Ер 基态 能 最 规定 为 名 
c=. arin ЧЮ” „мату | Plago) G=G°%+U 
т 
nc) . Әп) _ 
Am 一 магі Эа | every T ), H=H%*+U, 


Ж. 1. БЕЯ (U. H. А, G> 的 值 与 能 级 基态 能 量 的 选择 有 关 。 
2. Ue HARA ОК 时 的 热力 学 能 值 (U= Ne) 

11. 理想 气体 的 热力 学 性 质 

(1) 理想 气体 的 内 能 和 热 容 


RATAT U= RT, С. =3R 
5 


双 原 子 分 子 U= ar, С„„= УК 


С) 理想 气体 的 统计 炳 《光谱 病 ) -以 双 原子 分 子 为 例 
对 于 一 般 的 物理 化 学 过 程 ， 

ат == К 十 9, а + Sym 
其 中 


жуй Sua = R| Tin (M/kg + mol 1) 十 二 In(TVK) 
— ln(p/Pa) + 20. 723] 
$£ Sh SN 5.2 = R [In(T'/8,o) + 1] 


8, 
жай 5.„ = R|in— + eT) 
(3) жш ЕРЕЕН ЛЕД ТА 

kusa sa 
(4) 理想 气体 的 标准 摩尔 Gibbs 自由 能 函数 
Ga 一 U... — 
T 
(5) 理想 气体 反应 的 标准 平生 常数 K ° 


kil 
Rin 9; 
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一 、 思 考 与 讨论 

1. 统计 热力 学 研究 的 内 容 与 研究 方法 与 宏观 热力 学 有 何 异 同 ? 

2. 何谓 数学 概率 和 热力 学 概率 ? 它们 之 间 有 什么 关系 ? 

3. 何谓 最 概 然 分 布 ? 何谓 平衡 分 布 ? 它们 之 间 有 什么 关系 ? 
Boltzmann 分 布 是 理 是 平衡 分 布 ? 

4. 对 于 一 个 N. V. E) 确定 的 系统 , 任何 一 种 能 级 分 布 必 须 
ЖЕНА Ж? 

5. ТИЗ ИАА УЛОВ? ВЕ ВЕКИ 
不 同 , 对 能 级 的 能 量 值 有 无 影响 ? 对 分 子 的 配 分 函数 值 有 无 影响 ? Е 
Boltzmann 分 布 律 ， 对 分 子 在 各 能 级 上 的 分 布 数 m 有 无 影响 ? 

6. 分子 能 量 等 点 的 选择 不 同 , 是 否 所 有 的 热力 学 函数 值 因 此 而 
БАЕ 467 

7. 何谓 独立 子 系统 与 相依 子 系统 ? 

8&8，、 定 域 子 系统 与 离 域 子 系统 的 差异 是 什么 ? 

9. 按 统 计 热 力学 的 系统 分 类 ,理想 气体 属于 什么 系统 , 实际 气 
体 属 于 什么 系统 ? 

10、 由 = 个 原子 组 成 的 分 子 ， 其 分 子 热 运动 的 总 自由 度数 是 窗 
少 ? 其 中 分 子平 动 运动 、 转 动 运动 和 振动 运动 各 有 客 少 个 运动 自 


由 度 ? 
六 思考 与 讨论 答案 
1. W. 
2. R. 
з. Ж. 
4， 两 个 条 件 ， 六 ”= 


Xss =e 
5. QRH., a= es га 一 种 为 ime s. РН г RA = — 60 
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按 第 _- 种 选择 ， 和 粒子 能 级 为 ; єр. eb е. 6 

Ж: 《en &), (El 65). (62 `€), = 

多 由 于 分子 能 量 零 点 的 选择 方式 不 同 ， 对 于 分 子 的 配 分 梢 数值 有 影响 ， 两 
种 能 基 基 点 对 应 两 种 分 子 配 分 函数 值 为 : 

第 一 种 选择 ees а= 2) ge tT 


第 二 种 选择 : восе es = 24 вет" 
可 得 出 它们 的 关系 为 : 的 = дет 
全 可 以 证 明 ， 苏 种 能 重 林 点 的 选择 对 分 子 在 各 能 级 上 的 最 概 热 分 布 数 n: 
无 影响 。 
6 只 对 热力 学 画 数 中 能 量 函 数 CU. H, A. G) AEH. 
7， 独 立 子 系统 垃 子 之 间 相 互 作用 可 以 忽略 的 系统 。 
系统 的 能 量 U = > ne = E 
相依 子 系统 -粒子 之 癌 相互 作用 不 能 忽 酷 的 系统 。 
系统 的 能 量 С := 2 пе, + V (z. YZ ENYN EN) 


式 中 V (zy yoge eur умо 50) 与 NN 个 粒子 的 位 置 坐 标 有 关 的 粒子 
之 间 的 相互 作用 位 能 。 

8. 定 域 子 系统 中 的 粒子 的 返 动 是 定 域 移 “和 粒子 有 固定 的 平 本 位 置 );， 可 通 
过 对 不 同位 置 进行 编号 而 赴 以 区 别 . 离 城子 系统 中 的 粒子 处 子 非 定 域 的 混乱 运 
动 中 ， 无 法 对 位 置 进行 编号 加 以 区 别 。 

9 理想 气 迟 属 “独立 离 域 子 系统 ”， 实 际 气 体 属 “要 恢 高 域 子 系统 ”。 

10， 如 表 8-3 所 示 ， 总 自由 度数 为 3x， 平 动 运动 自由 度数 为 3， 线性 分 子 
转动 自由 度数 为 2, 非 线性 分 子 转动 自由 度数 为 3, 线性 分 子 与 非 线性 分 子 振动 
自由 度数 分 别 为 (3л—5). (3m-—6), 


胡 8-3 分 于 运动 自由 度数 


ж m 


单 原子 过于 


RATH F 


SEFT 
СО, сай) 
Н.О EHRE) 


二 、 填 空 题 

1. N. 分 子 的 热 运 动 的 总 自由 度数 为 ”” EPESA E 
HH _ ， 苇 动 自 由 度数 为 ___ __ ， 振 动 自 由 度数 为 

2. СО, 分 子 热 运动 的 总 自由 度数 为 _ 其 中 转动 自由 度 
数 为 O ， 振 动 自 由 度数 为 。 

3. (N. E. V) 确定 的 理想 气体 系统 ,其 某 种 分 布 D 的 微观 状 
ЖЕ Wb 为 ;具有 微观 状态 数 最 多 的 分 布 是 分 布 ， 
这 种 分 布 于 能 级 i 上 的 最 可 儿 粒 于 数 _ ____ 

4. Н.О 分 子 热 运动 的 总 自由 度数 为 , 其 中 转动 自由 度 
数 为 ， 振 动 自由 度数 为 ”  _. 

5. 三 维 自 由 平 动 子 作 平 动 运动 时 , 基态 简 并 度 为 „ Ж 
一 激发 能 级 的 简 并 度 为 

6. 刚性 转子 转动 时 , 基态 简 并 度 为 。”  ， 第 一 激发 能 级 的 
简 并 度 为 ， 当 转动 量子 数 为 了 时 ， 其 能 级 简 并 度数 为 


7. Boltzmann 分 布 定 律 指出 ， 分 布 在 第 i 能 级 上 最 概 然 粒子 的 
数目 可 表示 为 n= ， 其 中 g= 

8. 某 分 子 的 两 个 能 级 的 能 量 分 别 为 一 6. 1 X10 2J,z,=8., 4 X 
10 -2J， 其 能 级 简 并 度 分 别 为 z. =3, g. =5., R ЗООК 时 分 布 在 该 两 
个 能 级 上 的 最 概 然 分 子 数 〈m /ni Эк 一 ; FRERE 
3000K BF, (ит /nz Yso = 

9，Nslg) 分 子 的 转动 惯量 1 一 1. 39X10 kg。mz，300K 时 ,在 
7 一 1 各 у=2 两 转动 能 级 上 的 分 于 数 之 比 n/n 一 
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10. 某 理想 气体 系统 分 于 运动 在 边 长 为 4 的 立方 容器 中 ,已 知 ， 
А е0. 14 了 ,分 布 在 平 动量 子 数 n=l = 2, ,一 3 的 状态 上 的 
分 子 数 与 分 布 在 基态 上 的 分 子 数 之 比 mam — | 

11. 已 知 三 维 自由 平 动 子 的 能 级 公式 ea = „Бол itnn), 


以 N, 分 子 为 例 , 若 分 子 在 了 一 10-m* PES, 信 算 第 一 激发 态 与 基 
态 的 能 量 间 隔 值 As. = ЕТ, 


12， 已 知 刚性 转子 的 能 级 公式 .一 GHD ЖМ, 分 子 的 
HEA T-—13.9X 10 kgm’, 估算 第 一 激发 态 与 基态 的 能 量 间 


13. 一 维 简 谐 振子 的 能 级 公式 el 一 人 十 172)87， 若 Ns 分 子 的 
振动 波 数 为 了 = 一 236ccm :， 人 估算 第 一 激发 态 与 基态 的 能 量 间 隔 值 
ЛЕ, = ЁТ. 

14， 利 用 11, 12，13 BAR, 分 别 计算 主动 、 转 动 、 振 动能 级 
间 陋 的 Boltzmann IF e TH р А 

15. 1mol 双 原子 分 于 理想 气体 的 平 动 运动 对 内 能 的 页 献 0 .一 
_， 同 理 ， 转 动 内 能 Us 二 

16， 热 力学 函数 与 配 分 函数 的 关系 式 ， 对 定 域 子 和 高 城子 系统 
相同 的 热力 学 函数 是 ， 不 同 的 是 。 

17. Di(g) 分 子 的 基态 振动 频率 u= 4.7 1096 1!, 振动 特征 温度 
Ө. = ‚ 300K 时 ， 振 动 配 分 函数 = 

18. Ng 和 COkg7 分 子 的 摩尔 质量 均 为 28X10- Ке. . moi 
子 的 转动 特征 温度 Ө, 分 别 为 2. 68К 和 2. 42K, ТЕ 300K 和 10°Ра 
Т, ERED (5м, <5.2)оо, #3004 Sn, 
wo. MAKT. TRAT) 

19. 由 离 城子 系统 和 定 域 子 系统 的 统计 热力 学 关系 式 可 见 ， 定 
域 子 系统 出 离 域 子 系统 的 箭 大 , 其 大 出 部 分 的 业 AS 一 ,得 
Ж, — Rikk., ña k S H nj 8 BF F 50 “ú & 55 38 1А 
GAK. JO 
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20. 某 粒子 系统 A 态 能 量 为 as 一 好 , 简 并 度 为 20, B 态 能 量 为 


ca 一 24T， 简 并 度 为 5， 则 处 于 3 态 的 粒子 数 为 А 态 的 倍 。 
тией 
1. 6.3.2.1 2. 9, 2.4 3. || E „Bolizmann, п/ = Keen 


A 9.3. 3 5.1,3 6 1,3, 2 二 1 7. ше" ит, Z." хат 
8, 1.046, 0. 634 9. 1.60 10. 1.98 11. =}0 ST 12. m10 ?kT 
13. 5=10ЁТ 14. 1. 0.999. 0 15. ЗАТ/2. RT 16. U. H. Cy. S. A. С 
17. 2255K, 1.00005 18. Ж, 小 于 19. Ам. 小 20. 1/4е 

三 、 选 择 题 

1， 按 照 统计 热力 学 中 的 系统 的 分 类 ( ), 

A. 气体 属于 独立 离 域 子 系统 

В. жя РЕТ 

С. 晶体 属于 定 域 子 系统 ， 气 体 属于 离 域 子 系统 

D， 实 际 气 体 属 于 相依 子 系统 ， 理 想 气 体 属 于 独立 子 系统 

2. ЯА] (N. E, V) 一 定 的 独立 定 域 子 系统 ， 某 能 级 分 布 卫 的 
微观 状态 数 久 bp 为 { >. 


A. TI E в. р см] Z рм E 


3. 对 (М, E, V) 一 定 的 独立 高 城子 系统 ， 某 能 级 分 布 D 的 
微观 状态 数 Wo 为 { ), 


А.П в. П £5 см р.м: £ 


4. 对 E, V) 确定 的 独立 子 系统 ， 粒子 的 任何 能 级 分 布 必 
须 满足 ‹ э, 


= iu жш 
5， 某 独立 定 域 子 系统 ， 有 三 个 一 维 简 谐 振子 (N= 3), RAR 
总 能 量 下 二 (11/2)hv， 则 该 系统 的 能 级 分 布 方式 数 口 为 }。 
A. 4 B. 3 C. 1 D. 2 


ty 
Pa 
© 


. ETERA g ERR ( ) 。 
， 对 一 个 粒子 的 Bcltzmann 因子 求 和 
对 所 有 粒子 的 Boltzmann 因子 求 和 
对 一 个 粒子 的 所 有 可 能 状态 的 Boltzmann 因子 求 和 
对 一 个 粒子 的 有 效 状 态 求 和 
一 个 分 子 的 能 量 零 点 的 不 同 选择 将 使 〈 Ja 
. 各 能 级 的 能 量 值 不 同 B. Boltzmann 因子 不 同 
.分 配 在 各 能 级 土 的 粒子 数 不 同 D. 分 子 的 配 分 函数 不 同 
对 离 域 子 系统 和 定 域 子 系统 , 其 热力 学 函数 与 配 分 丽 数 的 关 
系 式 相同 的 函数 是 《 y, 
A. U, G, 5 B. U, H, C. 
C. U, S, C, D. A. S, U 
9. Imo 双 原 子 分 子 的 理想 气体 在 常温 下 ， 其 内 能 为 【 Ja 
А. кт в. 3RT С. RT 0. ÊRT 
10. 1, 的 振动 特征 温度 Ө. =307к, 相 邻 两 振动 能 级 上 分 子 数 之 
k= mme D. 
A. 250K B. 306K C. 443K D. 760K 
11. 与 分 子 运动 空间 有 关 的 分 子 运动 本 分 沿 数 是 《 Ja 
太 ， 平 动 配 分 函数 qu в. 转动 配 分 函数 ç, 
已， 振动 配 分 函数 q. 也， 也 子 配 分 函数 q. 
12. imo 某 双 原子 分 子 理 想 气 体 在 300K ЖЕК < Ja 
A. qa. q+ ў q. É) AAF 
В. Ei q. 5 q. 不 变 ， 
С. а PÆ, о q. EE 
D. qx. q, ® q, 均 变 化 
13. t IR T PE tB “С k S F Ж Е— t By b BE ЕКИ, Ж 
ФОУ ВОЛ BARAA ti ДА. JS тЫ ЖОН АЕ ( ) 。 
和 必须 同时 获得 ges ge 9. 9; 与 水 各 配 分 函数 值 才 行 
B， 只 需 得 到 qo q Уч, ВБИ ЯТ 


Q > = D n 9 > P 


Бы 
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С. RÆ ge. q. 15 9. 配 分 函数 值 就 行 
D. RRA ge 平 动 配 分 函数 值 就 行 


选择 显 答 案 
LOD ŁC В LA LA 60,0 AAB, 
D 8. В 9. В 10, С 11. 
. ЖК PA ER 
1. ER: 异 核 双 原子 分 子 在 常温 下 ， 


最 多 的 能 级 为 ; 


А 12. B 13. D 


其 转动 能 级 上 分 布 分 子 数 


2 


证 明 ; ЖН К, 异 核 双 原 子 分 子 的 转动 模型 为 刚性 转子 ,其 转动 配 分 画 数 ， 
OT м 
дс @ ' B= Íb 
其 转动 能 谱 为 , s，- 起 5 7 十 1) ， 能 级 简 并 度数 5 一 (2 十 1) 
按 Boltzmann 分 布 律 ， 对 转动 运动 
Tra T С1) 


N 
“(у = ges 
п PIN 


-+t 1% F 


е. | 
= тї? + 1),е 


对 式 (1) 求 导 为 : 
z 
э (2р + Den] +) ення 十 2 。 9. ке р — 0 
_ га 
A 


мы -去 | /Z..)- (5 БЕГУ 


2. Ж НСІ 可 视 为 线性 刚性 转子 , 计算 300K Bf, ;=1, 3, 6 时 
分 子 按 转动 能 级 的 分 布 。 已 知 HCL 的 了 一 26.4X1074kg。ms 
h == 6.626 X 10-#]+зя 
k = 1.381 x 10-8]. К! 
解 : 线性 刚性 转子 的 转动 能 银 与 转动 量子 数 的 关系 如 下 ， 


z 
аы = 517 ЎА D, р 01,256 
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转动 能 级 简 并 诬 go -= (21 + 1) 
щур 0 6. воот. 6.00 
按 Boltzmann 分 布 律 . 


абз — 


(D 


n= 元- 二 De 各 | (2) 


Dee 
+ (0), Ж (1) 相 除 得 ， 


Ho 
将 题 给 的 已 知 数 : 了 一 26.4X1D "kg. m° 
h=6. 636X 10 MJ +s 
k=1. 35110-8] Қ! 
RAR (3) щу: 


- noT .. А? 
= (2j + le fr’ = (2) + Dexp| JU 十 D| SERT) ] (3) 


PL — 3exp| —— — 2(6. 626 x 10 ty н 
ш, (RR? X 26,4 X10 X 1.381 < 1077 x 300) : 


AHH, HAA (D. ARRA 7 一 2 和 JJ 一 6 时 计算 出 ， 


2: =- 3.80, 


Ho Ry 
讨论 : 
中 由 计算 可 见 ， 当 转动 量子 数 ， 增 大 时 , 转动 能 级 阐 并 度 z. 和 能 级 能 基 s, 
均 增 大 ,然而 ,es 的 增 大 却 使 能 级 的 Boltzmann 因子 值 = 降低 , 因此 分 布 在 
ШЕ Е #1 # 4040 ТЯ n 将 出 现 极 值 。 
DREI 的 结论 , 对 异 核 双 原 子 分 子 ， 对 应 这 个 极 值 的 转动 量子 数 Г. 一 


T): у 
ЕЛЕ 
Жө, 一 Бап 
代入 HC1 分 了 的 相关 数据 ， 可 计算 出 300K Hf, J... = 2. 65 
由 于 转动 量子 教 只 能 为 从 零 开 始 的 正 整 数 ， 考 虑 到 实验 测量 数据 的 误 莽 ， 


J... 3， 显然 与 本 题 的 计算 氏 果 一 致 。 
@)300К F, 4 ;=0, 2. 3, 4, 5. 7. 8. 9, 10, ЩАЗ (3)， 可 分 别 计 


жшке, т ; 作 图 ， 可 得 CI 分子 按 转动 能 级 的 分 布 的 示意 图 
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пуу 


图 8-1 ЗООК if, HCI 4 T Fk 3 sh HEH АУРА 
(H 8-1). 
3. ЖМ, ТЕҢДЕР ЛПДА. БОБИР ЖИЕ zl r ДЕЙК Л — W 
ВЕЕ АЕ БВ yK it, э /n = 0. 26， 若 已 知 N; 的 
据 动 频率 ,= 6.99>x103s 3, HR: 


全 此 时 的 温度 ; 
四 振动 能 量 在 总 能 量 中 所 占 的 分 数 。 
Ж. Dh Boltzmann- 分 布 定 律 : 
э, е Занат ызт 
> т = er = 0, 26 
10. 26=— = _ 6 626x10% x6. 99x10" 


ЕТ 1: 38 XI “XxXT/K 
求 得 : 了 一 2490K 


因 对 于 分 子 的 平 动 、 转 动 可 以 证 明 ， 
Usm = SRT, U,.— RT 


М 


о. = RT FE) = вт 
Y 


gTr T 
an 本 一 Z sn | 
FN 


= R Xx 


hyj e MT 1 hv .. а 
+ +a x 52) ор = 8, = 3354 


-1 3469 


e 1 
= Rx |3354 x ToT + + 3354 | 
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= 2857R 
U... Un 2857R = 0.315 


A = 1- рг 
Х0ь Uued En +» ŠR. 2490 + 2490R + 2857R 


因为 一 维 谐振 子 是 非 简 并 的 , g = 1, 在 各 能 级 上 粒子 数 之 比 , 即 为 能 级 能 
量 的 Boltzmann 因子 之 比 。 若 温度 升 高 ， 高 能 级 上 的 粒子 数 根 对 增加 ， 因 此 只 
要 能 从 光谱 中 测 得 能 级 上 的 粒 于 数 之 比 ， 就 能 测 得 该 系统 的 温度 ,这 亦 是 一 种 
ИШАА. 

4， 试 由 统计 热力 学 推导 理想 气体 的 状态 方程 式 pV 一"RT。 


ж: 
中 理想 气体 前 统计 热力 学 模型 为 独立 离 域 子 系 统 
也 热力 学 性 硕 的 统计 热力 学 关系 为 
_ | 54) 

PU зү т.м 

А=—Тш g 
所 以 Р = МЕГ Sg) (1) 
анч T h ТЕЛ в о 〈 除 单 原 子 分子 外 》 

q = 4. "qd, ` $, "9. "Ч (2) 

ФДА ВЕ ВУ t H: 


Ља (DTR, 在 全 配 分 西数 中 , 羽 平 动 配 分 函数 在 温度 恒定 时 与 体积 项 
VÄX. W 


p= NT( 999), = мет| | е) + aag) + (аме) 


|-и 
Т. 

БЫ, рУ = МЕТ 

M N=LB8R., рУ. RT 

全 讨论 :理想 气体 状态 方程 或 py 一 RT 适用 于 所 有 理想 亏 蛋 ,与 组 成 分 子 
的 淹 子 数目 无 闫 。 

(A) 对 单 诛 子 分 子 理想 气体 
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H Tñ JR ТВАЯ q = qu + ç. * q, 


дената w= у 
导出 状态 方程 过 程 与 上 述 相 同 

B 对 多 原子 分 子 理 想 气 体 
Жтт ЙОЛ AR q — qx "` q: ` g, * q. Ча 


其 中 = |2 

虽然 4.9.,9..9, 的 表达 式 较为 复杂 、 IB PER SED. SSAP (分 子 活 
动 的 空间 ) 无 关 , 所 以 pV 二 RT 适用 于 所 有 理想 气体 ,与 组 成 分 子 的 原子 数目 
®ж. 

5， 证 明 ， 避 双 原 子 分 子 在 p° ЕВЕ ЛЙ. 


Sa = R- [二 三 一 InG e], ih, = # 


1 
DEFER Sne = Rin(27 + 12 , 
ЖЕН. Dh 
Sme = Ring, + RT| Это, | н = $%, 


КАЕ EK, 
Ату -1 
Sm, = Rin — im га кт 60| 


8,/T 
=R- ES 一 一 md 一 “| 


FN 


4'ӨӘ„/Т=х, ИЕ! 
DHE, 


So = Rlng + кт| |) И 
ce Bs 
= Ring. е 6 r 十 RT SSK 
= Ring... 
由 于 gom (2j 十 1) 才 52. = Rat Р. 
6. 试 由 光谱 提供 的 下 列 数据 计算 理想 气体 反应 Lg) = 21(g) 


在 1073K 时 的 标准 平衡 常数 K, 
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转动 特征 温度 
8. K 


shy В 
8.K 


Ё ВЕ 
ЮГЕ * mol`! 


电子 基态 简 并 
Ж geo 


309 


148.7 1 


4 


解 : G) 导出 天 ?与 参加 反应 的 分 于 配 分 函数 之 关系 
对 气相 分 子 反 应 аА -r bB —— IL. + mM 
按理 想 气 体 反 应 的 标准 平衡 常数 兵 * 与 参与 反应 其 组 分 呈 的 分 子 的 配 分 


AH д» 的 美 系 是 式 (1); 


‚| АЁ! 


AY. ap lár) "exp т) (1) 
ү V 
OK HERRA EEEE 尽 rr， 可 通过 分 子 的 离 解 能 Ds 求 得 ， 如 下 式 (2) 
‚== (aD, + Dgo) — GD. + тРрь) (2) 
FARKA (1) 与 式 (2) 结合 可 得 ， 
[Y] зү fp 
к°- б\т -ee рр) 9 
Y 
Gi) 计算 
A (3) dF L ТРТ JR T ÉB ES с 分别 表 示 为 ; 
Ф, = 9: бф база * q 
qr = q, tga * qË 
ЕА 8 Pp НУВ SKT K x 
© „5 
所 有 有 (4) 


° (олт ЁТУЎ 
和 = “Ту о (5) 


ЖЖЖ m ,及 原子 质量 m 的 计算 ， 


M. 253. 80 X 10— 
mi | ka = 42.14 x 10-"ke 
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_ Му _ į 126.90 x 107°} -x 
m= т | 8.022 x< 107 | kg = 11-07 X 10kg 
代入 各 已 知 数据 ， 可 得 


КЕ = 


Ose X 1065 P| 87022 x 102 x 1,38 x 10-9 x 1073) ° 0 0115 


l (g) 3y Л 21 前 气相 上 反应， 在 1073K 实验 条 件 下 的 实验 观测 值 为 
0.0114, FA, {ЕЖЕ Бе u ЖЕТ ЖЕ S 3810 HW (ë УЗА БООН F Y. 


(5.60 x 10%) 2 — 148. 7 X 10 


第 九 章 表面 化 学 


基 本 要 求 


. 理解 表面 张力 及 表 醒 吉 布 斯 郴 数 的 概念 : 理解 润 湿 、 接 触角 和 杨 
Куа, 了 解 铺展 和 铺展 系数 。 

. 理解 守 曲 液 面 的 附 各 压力 概念 和 拉 普 拉 斯 方程 、 开 尔 文公 式 , T 
解 它们 的 应 用 。 

е 了 解 溶液 液 面 的 表面 吸附 及 表面 活性 物质 的 作用 与 应 用 ;理解 吉 
布 斯 吸附 公式 的 含义 和 应 用 。 

о 理解 物理 吸附 与 化 学 吸附 的 含义 与 区 别 ; ГЖ 85 K ñ py F.J 
吸附 理论 ; 理解 兰 格 绿 尔 吸 附 等 温 式 。 


学 习 要 点 


1. 表面、 比 表 面积 与 分 散 度 

任意 两 相间 的 接触 面 ， 称 为 界面 。 和 通常 将 物体 与 真空 、 自 身 饱 
和 燕 气 或 含 饱和 蒸气 的 空气 的 接触 面 称 为 麦 面 。 

每 单位 体积 (或 单位 质量 ) 物质 所 具有 的 表面 积 称 为 比 表 面积 。 
Ш А, GE AO 表示 ， 即 

А„=А„,/У [A,=A,/(V + 0)] (9-1) 

比 表面 积 是 系统 分 散 度 的 量度 ， 一 定量 物质 ， 分 散 度 钝 高 ， 比 
表面 积 就 写 大 。 面 分 散 度 愈 高 的 系统 ， 表 面 效应 也 分 显著 。 

2. 表面 张力 与 表面 吉 布 斯 务 数 

液体 的 表面 张力 定义 为 沿 着 液体 表面 垂直 作用 于 单位 长 度 线 段 
上 的 紧缩 力 。 用 符号 o 表 永 ， 表 面 张力 的 方向 对 平 滚 面 应 与 液 面 平 
行 ， 对 杰 曲 液 面 则 与 液 商 相 切 。 
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对 高 度 分 散 的 系统 ， 表 面 效 应 不 可 忽略， 因此 热力 学 基本 方程 
可 分 别 表 为 : 


aU -= Td5— pdV X esdan 04А, (9-2) 
dH -=TdS+Vdp-+ Xeda +A, (9-3) 
dA-=- SdT — рау + 5) валь Tad A, (9-4) 
ас = 一 Sd7T 十 dp 十 pda 十 cd4。 (9-5) 
由 此 可 得 
一 | 于] a E |£] 
ШЕЙ sÍ буруя s T. sF Tepong 


上 式 说 明 ,o 还 可 理解 为 在 各 对 应 条 件 下 , É 5:25 FREKK 
U. H. А, G 随 表 面积 的 变化 率 , 其 中 | 中 ] =o 表明 ，o 是 在 


Tipon, 


温度 、 球 力 及 各 组 分 的 物质 的 量 均 不 变 条 件 下 ， 仅 因 增 加 单位 表面 
积 所 引起 的 系统 声 布 斯 函数 的 增加 。 人 也 就 是 单位 表面 积 中 的 表面 分 
子 比 同 数量 的 内 部 分 子 过 剩 的 吉 布 斯 函数 值 ， 又 称 为 比 表 面 青 布 斯 
函数 。 

影响 表面 张力 的 因素 首先 是 界面 两 边 物质 的 性 质 ， 物 质 分 子 间 
ЕЛЖ, —Ю щщ Jih tK. КЖ, ШЖ, ЕЛЖ ЕЛ ИЖ 
也 会 对 表面 张力 产生 影响 ， 其 中 ， 温 度 的 影响 最 为 显著 。 通 常温 度 
逢 高， 表面 张力 会 降低 。 

3. WAH 

固体 RE жа ЕК КЕНЖЕ АИЛЫК AEN. 

WK еШ э рау, ЖЕНЕ, НЕЕ ВЕНЫ. н 
中 铺展 润 温 的 程度 最 高 , 也 最 难于 进行 . SF at KS ЕЕ EEE. 
压力 下 能 否 自 发 进行 的 是 铺展 系数 $. 

P= Ceg Tu Фа {9-6) 

# $=0， 则 该 液 体能 在 该 同体 表面 铺 农 。 . 

疫 体 对 固体 表面 的 润 湿 程 度 亦 可 用 接触 角 9 来 描述 。 

接触 角 是 指 在 ~- 光 滑 水 平 的 园 体 表面 土 的 液 滴 , 在 一 定 的 .pp 
TAEA., He YC mQ 5 ç Wy YL 8 B5 17 ЕС TH EE fk Kx PE Bi) sz Н 
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GRR. HA: 
cos8— 24 (9-7) 
Gilg 
A 9-7 RAAR Young) 方程 。 
У ЕЖ 0< 90" 0, 090 A 48, 
4. ВА 
由 于 表面 张力 的 作 有 用， 弯曲 液 面 两 边 的 压力 不 相等 ， 二 者 之 差 
ЖНЖ Ap. Ap 与 液体 表面 张力 及 弯曲 液 面 曲率 半径 的 关系 
可 由 拉 普 拉 斯 (1aplace〉 方 程式 描述 : 


25 


Ap=pb— фа (9-8) 


附加 压力 的 方向 总 是 指向 弯曲 液 面 的 曲率 中 心 。 对 气相 中 的 液 
ўй. Ж, АНКЕ, Ap>0, р> р, 液体 中 的 气泡 ， 液 面 
EMN, r HRA, Apa0, м< р, KFR, co, Ap 一 0， 视 
有 附加 压力 。 

将 毛细 管 播 人 液体 中 时 ,车 该 液体 能 滑 湿 毛细 管 艾 C0<90"), 则 
ЖШ Р ЖК ЕП, БЕДЕ ЛЕ ЫШ. 平衡 时 管内 液 面 高 于 
管 外 水 平 液 面 。 反之 , 则 毛细 管 中 液 面 旦 是 型 , 附加 压力 指向 液体 ， 
平衡 时 管内 滚 面 狼 于 管 外 水 平 液 面 。 升 商 或 活 低 值 上 满足 如 下 关 
жа 


__ 2осоѕӣ _ 
= r (9-9) 


式 中 r АЕ РЕ. ЖЕ Л ЕН Ik а sk 
力 的 依据 。 

5. ЖЖ ШИРК О Н Ж ОЧУК 5: 

任何 液体 在 一 定 温度 下 都 有 一 定 的 饱和 燕 气 压 ， 通 过 热力 学 方 
法 , 可 推导 出 曲率 半径 为 > 的 液体 物 和 燕 气 压 p 与 平面 液体 在 相同 
温度 下 的 饱和 燕 气压 px ERRARE (Kelvin AA: 


А 


(9-10) 
式 中 М. p RAAR. 可见 , ДУАН 
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RE r> f p. pa; 小 气泡 的 曲率 半径 7<0 时 pcp 

Kelvin 会 式 还 说 明 ， 在 系统 中 要 产生 一 个 新 相 ， 由 于 最 初生 成 
НИО САСА. ОАК г) 极其 微小 ， 其 比 表 面积 
和 表面 吉 布 斯 梢 数值 都 很 大 ， 因 此 生成 困难 。 由 此 引起 一 系列 过 伪 
ма, ч. ЗАНЕ, МАНЕЖА ЕНА ОЗЕ, ВЕЙ 
亚 稳 状态 。 

6 和 体 体 表面 的 吸附 作用 

物质 在 两 相 界面 上 自动 富 集 的 现象 称 为 吸附 。 

气体 在 夯 体 玫 面 上 的 上 吸附 通常 分 为 物理 吸附 与 化 学 贤 附 两 种 
类 型 。 

物理 噶 附 的 主要 特点 是 吸附 作用 力 为 范 德 华 力 ,吸附 无 选择 性 ， 
可 以 是 单 分 子 层 也 可 以 是 煞 分 子 层 ， 骸 附 速率 快 ， 易 于 达到 皮 附 平 
衡 ， 吸 附 热 较 小 。 化 学 吸附 的 特点 是 疏 附 作用 力 为 化 学 键 力 ， 琢 附 
有 选择 性 ， 并 只 能 是 单 分 子 层 的 ， 在 低温 下 吸附 速率 慢 ， 不 易 达 到 
阴 附 平 衡 ， 吸 附 时 放出 的 热量 很 大 ， 与 化 学 友 应 热 相 近 。 

吸附 热 可 用 最 热 法 直接 测定 ， 也 可 通过 吸附 等 漫 线 [用 克 劳 收 
斯 《Clausius) -WAM ДР (Clapeyron) 方程 ] HAGA., SEHA 
ЖЮ, FAEN p 与 平生 温度 了 7T 之 间 的 关系 满足 


(e) „=з (9-11) 
式 中 Q 为 吸附 热 . 
常用 的 吸附 等 温 式 有 以 下 几 个 。 
СО) Р ОЖ ЖЖ (Freundlich) Ж 3838 U 
T=r/m=k* p" (9-12) 
式 中 是 吸附 达 平 衡 时 气体 的 压力 ;n ЯП k EHR КИН 
质 种 类 及 了 咀 附 温度 有 关 的 常数 . 一般 的 取 值 在 0 一 1! 之 间 .。 该 公式 
通常 适用 于 中 压 范围 的 气 固 吸附， 也 能 适用 于 国体 吸附 洲 液 中 洲 质 
的 情况 ， 用 于 潍 被 中 的 吸附 时 ， 公 式 中 的 压力 p ВС WR rh PS ER B 
ЕШ с. BHD 
T'= BË = с" | (9-13) 
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四 兰 格 雇 尔 (Langmuir) 吸附 等 湿式 
Langmuir 吸附 理论 基于 以 于 四 条 基本 假设 : 
а. 固体 表面 是 均 信 的; 

b. REAST 

с. RRRS Т] НЕНЬ 5 

а. ЖЕРЕ р. 

Langmuir {= 0. 


_ T _ ёр V _ bp 
б Р rip Pk = TT (9-14) 


AP #8 为 表面 覆盖 率 ;本 与 (或 V УУ. 分别 为 吸附 量 与 
饱和 吸附 量 (或 STP 状况 下 单位 质 基 吸 哇 剂 所 吸附 的 气体 体积 与 饮 
和 吸附 时 的 吸附 气体 体积 ); 5 为 吸附 系数 或 称 为 吸附 平衡 常数 。 

该 式 还 可 以 写成 直线 式 的 形式 ， 


T T. T bp (9-15) 


наев д-р BR p 5 r. 

OBET 多 分 子 层 吸 附 等 温 式 

处 理 多 分 于 层 吸 附 的 BET 吸附 公式 为 : 

PD =y t: A 

AP p 为 实验 温度 下 气体 的 饱和 蒸气 压 ; ¿ É Es Kk Эс 
的 常数 .以 p/V (p. РОЯ р/р 作 图 ,从 直线 斜率 与 截 距 可 解 出 < 及 
Vas BET 咀 附 等 温 式 适用 于 相对 和 压力 р/р = 0.05— 0. 35 的 
范围 。 

由 BET 公式 得 出 了 Ye, 车 已 知 分 子 截面 积 a, 可 计算 固体 吸附 
ЖИН ҤЕ 3 А-У, ` L ° a, 

т. MRA R B 
O 纯 液 体 中 加 入 某 些 浪 质 以 后 ， 表 面 张力 会 升 高 或 降低 ， 并 因此 
引起 浪 访 表面 层 浓度 与 浪 液 内 部 浓度 不 同 移 现象 ， 称 为 浪 补 的 表面 


(9-16) 
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吸附 ， 
在 一 定 温度 下 ， 溶液 的 浓度 、 表 面 张力 与 吸附 量 之 间 的 定量 关 
ЖАТ. 


r= 


7 ESN (9-17) 


RT | Әс 
A (9-17) 称 为 埋 布 斯 吸 奉 等 温 式 。 式 中 с 为 溶液 的 本 性 浓度 ， 
T 为 对 应 温度 及 浓度 时 单位 表面 上 的 吸附 重 ， 即 单位 面积 表面 层 所 
含 溶质 的 物质 的 量 与 问 量 溶剂 在 体 相 中 所 含 溶质 的 物质 的 重 的 差 
值 . 故 又 称 卫 为 表面 过 剩 。 取 值 可 以 为 正 、 为 负 或 者 为 零 . 
深信 液体 中 能 降低 液体 的 表面 张力 ， 发 生 正 吸 附 的 物质 称 为 表 
面 活性 物质 ， 反 之 ， 称 为 表面 情 性 物质 。 洲 于 水 中 能 显著 地 妖 低 水 


的 表面 张力 的 物质 ， 通 常 称 为 表面 活性 剂 。 
ж 习 题 

一 、 思 考 与 讨论 

1. 液体 表面 层 中 的 分 子 受到 的 不 对 称 力 与 液体 的 表面 张力 有 和 何 
ЖУК? | 

2. 有 一 单 组 分 气 - 液 两 相 共 存 的 封闭 系统 ,已 知 两 相 交界 面 为 平 
面 ， 请 写 出 其 热力 学 基本 方程 。 

3. 有 人 说 , 在 弯曲 液 面 上 取 一 小 截面 ABC, 周 界 以 外 的 表面 对 
周 界 有 表面 张力 的 作用 ， 周 界 以 内 的 表面 对 属 界 世 有 表面 张力 的 作 
用 ， 两 者 大 小 相等 方向 相反 ， 互 相抵 请 了 ， 怎 么 还 会 有 附加 压力 
W? 

4. УНИВ ИВР ЖА ЖЕН k ЖОЙ — BE МН УК АО ИШ 
Е}. 

5. ТАЧ ЕВ? 

6. BERAE, MEE =o angg 《cosg 一 1)， 
式 中 如 为 接触 角 ， 当 某 液体 能 在 某 效 体 表面 上 铺展 时 ， 有 #>0., W 
必须 cesg>>1 或 8<.0， 这 显然 是 不 可 能 的 ， 对 此 该 作 何 解释 ? 

7. 设 一 弯曲 琉璃 毛细 管 A， 捅 人 水 中 后 ,出 于 毛细 现象 ,水面 
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上 升 高 度 将 超过 天 5( 见 图 9-1), 因而 水 注 会 从 弯 口 也 处 不 断 滴 出 。 这 
个 设想 能 否 实 现 ? 为 什么 ? 

8. 兰 格 继 尔 吸附 理论 的 基本 假设 是 什么 ? 在 推导 ВЕТ 公式 时 ， 
所 作 的 基本 假设 是 什么 ? 二 者 的 使 用 范 国 如 何 ? 

9， 表 面 活 性 剂 溶液 的 表面 张力 = БК ОШ ШШ РЕ 9-2, ЧЖК 
ЖН А, НКЕ, Вр do/dec 一 0。 是 否 可 由 吉 布 斯 吸附 
公式 认为 : 此 时 吸附 量 Г СУАТ х (0/0) = 0. А УНЕ 
HERE Б) НИЕ #7 


of [01 


cz [1 


图 3-1 毛细 现象 图 9-2 表面 张力 与 浓度 基线 图 


10， 在 毛细 管 中 分 别 装 有 两 种 不 同 液体 ， 一 种 能 润 湿 管 壁 如 图 
9-3， 另 一 种 不 润 认 如 图 9-4， 当 在 毛细 管 一 端 加 热 时 ， 液 体 应 向 何 
方 移动 ? 为 什么 ? 


А 
мА mi 
图 9-3 HERS 图 9-4 ЖШ 


11. 25°С 时 ， 某 表面 活性 剂 水 流溢 的 表面 张力 a 与 浓度 c 有 如 
下 关系 c= 二 06 一 be (此 处 5 是 常数 ), 试 推导 二 维 的 理想 气态 方程 =a 
二 RT (Фк HREJ, а JARRERAREN TH EAR). 

12. HARKER, ЖЕ ЖИЕ РИ A УЖЕ УЕА 
Эе АТЛ БАБУ КЕДЕЙ, ЛТА. 


13. А Langmuir ARE =y HE Va CE BHN In 
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п АЕ А K hik ani, BEEE V, 求 吸附 剂 的 表面 
积 ， 为 什么 ? 
14. ЖА ЖЕ ТЕНИНЕ X K yh E А ЖН ДЕЛ). 

т РЧР 

1. 液体 表面 层 的 分 子 与 内 部 分 子 均 受到 分 子 间 旋 的 作用 ,但 受 力 的 情况 有 
所 不 同 。 在 液体 内 部 , 分 于 的 周围 环境 是 对 称 的 ,分 子 间 作用 力 彼此 相互 抵消 。 
而 表面 层 分 子 ,由 于 物质 在 两 相 中 的 密度 不 同 或 两 相 的 组 成 不 同 ,使 表面 层 分 
子 受 到 一 个 指向 六 体 内 部 的 净 作 用 力 ， 这 就 是 液体 表面 分 子 受 到 的 不 对 称 力 。 
这 个 力 力 画 将 液体 表面 层 分 子 拉 间 液体 内 部 。 使 表面 紧缩 , 这 种 收缩 倾向 在 液 
面 上 处 处 存在 , 因此 将 这 种 与 表面 相 急 并 垂直 作用 于 单位 长 度 线段 上 的 表面 紧 
缩 力 称 为 表面 张力 . 可 见 , 表面 层 分 子 所 受到 的 不 对 称 力 是 分 子 间作 用 力 ， 是 
短程 的 、 微观 的 力 , 它 是 产生 表面 张力 的 微 驶 原因 ， 其 方向 指向 被 体内 部 。 而 
表面 张力 是 一 种 实现 力 , 是 次 面 层 亿 万 分 子 受到 不 对 称 的 分 子 间 力 作用 后 的 宕 
观 表现 ， 其 方向 与 液 面 相 切 。 

2. 处 于 热力 学 平 街坊 的 封闭 系统 ,由 热力 学 第 一 定律 表达 式 :dUr=io 二 av， 
其 中 èQ = Га, ду = wa дна T бе = — рж ЧУ +gdA + E нлдлв» SAER $H 
АЖ Удаль = 0, Ж И ЖЛЕЛЕИ ОЗ ЖШ. р = p = Р» (Ap 一 0), 可 得 : 

47 =Та$ — pdV + ойА, 

Е: PI 8 dH=TdS+Vdpt+odA, 

dA=—SdT— pdV +odA, 
іс= —Заг уар +adA, 

з. шат еі Б), АЬР ДЬ КНСТИ LEA AR 
оа, ЯШ ЖЕРИ ЖЕЛ 
小 相等 , 方向 相反 , БОКЕ ЕР ЛЕ ЖКБ. ЖА 
面 上 各 点 而 言 的。 而 附加 压力 是 分 析 液 面 内 外 单位 和 
面 上 所 承受 的 压力 问题 , H TREES AH, ARRA 
的 表 而 对 小 截面 的 表 而 张力 的 合力 不 等 于 零 ， 对 凸 芒 
面 合力 的 方向 推 向 液体 内 部 , 对 四 液 面 则 指向 气相 ,使 
液 面 两 边 的 压力 不 相等 ， 这 就 是 附加 压力 的 来 源 。 

4. НАРША лж, В ЛНВ ЕД 
HEFE. Аамина 8195 ЖЖ 
(如 图 9.5)。 对 乘 玉 说 , ЯА, 附加 压力 Ap 一 pa。 FATER 
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一 记 x 二 20/7 之 0 BD =>0: 而 对 水 来 说 , ЖИШШ НЕШЕ, ШЕЛ ApS pe pa = 
20/0. BI e20, 
HP аз ЫИ ЫП ЁН 9-6 Вт, ЖК P k Bi, ARATE 
的 压力 为 po WERKEN р. 泡 内 气体 的 压力 为 Pao 
对 液 膜 注 言 ,外 表面 是 内面， Ар=р,- Pb = ойн 20), 
РАЗ ГЛ. Ap 一 pi he = 20/00), 可 网 肥皂 泡 内 
ЕЧ ШШ ҤЕ Ap= p, 一 外 一 2apr 二 -26rr ， 因 为 肥皂 泡 的 液 膜 
图 $6 Жа RE, 可 以 认为 r=r 邦 Ap 二 2X2o/r==4do/r。 
示意 图 5. H Kelvin 公式 
1 Fa еМ 


п ps РЕТ» 

TA. SERR PAREREA RE, РРА ВС ТЕТ SEDE, R 
半径 r<0, 则 р, роз ВРАТ L J 60 F 4863682% Е ЖЭ | РУ Та RRRA 
E, Br Л. p. tB fk h. 因此 , НЕВЕ T, EEDS hiw tk Set Л > 
p. BJ ‚ЕРА ЖШ ЕОНИ РЕ ПЛ W ik m a sak АНІ, k. 
ЖОЖ ТЕ Ж E Ж.И pu am. 形成 液体 。 ELE SEN E SMS. ZILE 
固体 的 内 孔 中 常 在 在 这 种 现任 . 

5. 铺展 系数 的 定义 是 ， pon oa o УЕР G. = g. +a cos? 结 
合 , 可 得 $=, (cosg—1), GEN r 38 Т1 ЕЕ КОЙО ik P FOR SK. 对 
#:>0 的 系统 , 液体 能 在 固体 表面 自发 展开 , EPELARRE TERE 
国体 表 而 上 ， 系统 仍 未 达到 平衡 。 对 这 种 系统 , 杨 氏 方程 不 能 适用 ,也 不 存在 
接 般 角 8， 故 只 能 用 # 值 判断 铺展 润 湿 能 和 否 自 发 进行 。 

7. 这 个 设想 如 时 能 实现 , 即 可 利用 浦 下 的 水 滴 , 推动 时 索 作 功 , 系统 恢复 
原状 而 得 到 了 功 ， 这 就 是 第 -- 类 永 动机 ， 显 然 是 不 可 能 实现 的 。 

从 表面 化 学 的 规律 来 分 析 . ЗД БШ РР КП K T Ab К+. RAJKE 
形 ， 附 加 压力 指向 上 四面 上 方 的 气相 ， 才 使 液 面 升 高 。 若 要 在 管 口 处 形成 液 滴 落 
F. HERERO BAERGA. 凸 滚 面 一 旦 形成 ,附加 甘 力 的 方向 刚 将 直 
原来 指向 气相 转 为 指向 入 体 内 部 ， 则 无 法 保持 毛细 管内 升 高 的 液 面 了、 所 点 四 
访 面 不 可 能 形成 ,也 就 不 可 能 形成 液 湾 落下 了 -. 实际 的 情况 将 是 在 最 初 形成 的 
ШЕЖЕШЯЈА ИЕ O 孔 处 时 ,由 于 水 面 无 法 继续 下 伸 ,为 了 达到 液 面 两 边 
力 的 平衡 ， 只 有 改变 凹 液 面 的 曲率 半径 >， 使 产生 的 附 匠 压力 与 己 处 的 液 桂 静 
EHAA (H Ap 一 pgh' = 20). 

8. Langmuir ИАТА ОЧ. а. 固 迟 表 而 是 均匀 的 ，b、 酸 
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HEGTE: c НТА Е Е Л); d. BEFA k 0 oF S. Lang- 
muir 吸 禾 等 温 式 适用 闻 五 种 常见 吸附 等 温 线 中 的 第 I 种 类 型 。 

ВЕТ 吸附 理论 接受 了 Langmuir 理论 的 许多 观点 ,其 主要 作 别 在 于 他 们 认 
为 吸附 可 形成 多 分 子 度 的 , MES БЕШ т ПЧ БҮК. EAAS TAHAE 
ТЕШ. 吸附 热 均 相等 , ЖЕ АЖИ АЕ ЗА. ВЕТ 公式 通用 子 相对 压力 p/ 
po 一 0.05 一 0. 35 范围 的 吸附 。 

9. 这 种 理解 是 错误 的 。 AEA ЕНГЕ ТЕ ЖОК F 32 ЕЛЕШЕ, 并 呈 定 向 排 
列 。 当 浓度 超过 茶 一 值 后 ， 昌 钱 呈 水 乎 ， 此 时 表面 活性 旗 分 子 在 液 面 上 的 吸附 
达 恤 和 ， 因 示 再 增加 洲 液 的 浓度 <. 表 面 吸 附 量 不 再 增加 ,表面 活性 剂 分 子 开始 
在 体 相 中 遇 和 形式 胶 团 ,溶液 的 表面 张力 也 不 再 航 生 变化 。 所 以 ,这 种 情况 下 ， 
以 单个 分 子 形 式 存 在 的 体 相 浓 亩 与 表面 洪 度 之 差 为 一 定 值 , 妈 丁 二 厂 ,而 不 
Ro, 

10. Боз, HERES EARE, ARMEI Ap=2 r, 
9 20,  Ар<0. ШЕ J r iB ГЕ] ЛШ, p= p tor, AMAER 
— ЙЕ. ШИЯ. KERN о ЕЩ. ËË pas > Pu ЮЕ 5. 

同 理 , 图 9-4 ATARE., HIEN Ap, 加 二 pi 十 2a/r， 当 加 热管 -- 
ЖЕР, «ЕЙ. BE pus рео, ВАО ЖЕЛ. 

11. ЖЛЕ ДА, РОВА ГБ K т 的 关系 式 ， 

AH =g ie def de = —Ь Ë 一 加 一 5 一 此 


= “da rl 
则 r= аға RI RT a 
所 以 xa— ЕТ 


12， 暴 省 现 象 是 由 于 新 相 种 子 〔 小 气泡 难以 生成 面 产生 的 。 由 开尔文 公 
AAR, 对 小 气泡 ,rr 二 0，|r| 越 小 ， 气 泡 内 的 巍 和 种 燕 气 还 也 越 小 ,而 附加 压 为 
НАХ. 在 滚 面 下 的 小 气泡 须 承 受 的 外 压力 等 于 大 气压 力 、 滚 体 净 压力 及 附加 
压力 三 者 之 和 , 在 正常 灌 腊 温度 下 , РАЯ БУЕ pa. 因此 小 
气泡 无 法 产生 。 只 有 再 升 离 温度 , 使 p, К, 当 达 到 记 . 之 po 十 mgh 十 Ap i, Ж 
体 恒 开始 漳 葡 。 丽 一 旦 气 泄 形成 , 它 便 迅 速 长 大 ， 随 之 p 相应 增加 ，Ap 相应 
降低 ， 气 泡 反 抗 的 外 压 刀 加 吴 小 ， 因 两 补体 沸 葡 澜 烈 ， 形 成 暴 澳 现 梨 。 为 了 肪 
ЖЕЖ, ИЕМЕ ТРА жита. Бохол Ший 
能 提 典 新 相 种 子 OAW), ИШИЛИК. 

13. 不 能 ,因为 单 分 半 层 吸附 公式 的 应 用 条 件 是 固体 表面 必须 是 均匀 的 ,但 
实际 的 因 体 表面 都 是 不 均 句 的, 故 在 同一 温度 下 的 不 同 气体 的 吸附 或 同一 气体 
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ТЕЛКИ Ж F ИЕ ЕН 3 + ЖЕ ТЕТЕ] — ISl fk 3 Bl B n] — БЛ. ШШ Е ЖЕ BEF 05 X 88 
Л ЖШ M J P 88 5) 89 , КИТЕ Langmuir 公式 仍然 适用 ,但 计算 所 得 值 就 不 是 以 
单 分 子 层 铺 六 所 有 表面 时 前 气体 体积 ， 而 只 是 以 单 分 子 屋 铺 满 的 这 一 部 分 均 
色 表 面 的 气体 体积 。 恩 此， 不 同 气体 或 同一 气体 在 不 同 温度 下 所 得 的 值 都 
FH., 并 昌都 迹 远 小 于 实际 的 值 . АГ Л 88 ЈА Langmuir 公式 的 Vs ER ЕЈ 
Ж ЖШ. 

14. ЮЗ ШЕ ТЕН И TS КАО КЕЛЕИ Сш СООН, —СОМН,, 
—OSO; , — OH 等 жий К ЗЕЕ ЖИР СШ ЖИ) ЖОНЕ. 
WFE EBI i K aF TB 3 КЕЗ Л. 它 的 存在 有 利于 其 在 术 中 的 均 多 分 布 ; ЗЕ 
极 性 基 园 与 水 分 子 的 吸引 力 远 小 于 水 分 子 之 间 的 吸引 力 , 故 它 的 存在 有 利于 表 
面 活性 帮 分 子 赣 业 在 游 液 表面 或 水 - 油 两 相 界 面 ， 内 下 当 表 面 话 性 齐 泣 于 水 对 
Ф ТЕК ОЕТ ЕК. Ж ЕИ I k. АЕ РЕЗЕ ЗЕТЕ 55 AM 
ж) @ жашы, ОТА НЕЕ К Д8 AEA, 从 而 引起 水 的 表 
Hik 71 1% Ж КЕПЕ. 


=. Ж 

1. 20°С, 101. 325kPa 下 ,把 一 半径 7 一 Smm 的 水 珠 分 散 成 :一 
10mm 的 水 水 滴 ， 出 小 水 滴 的 教 目 为 个 。 些 过 程 系 统 
АС= J. (L 20°С, s(YLO)=7.275>x 10 F N/m). 


2. 20°С, 101. 325kPa 的 大 气压 力 下 , EMF Ik zk t FEE Wk Ill 0. 01m 
RO R r—1mm 的 小 气泡 时 ， 气 泡 内 气体 的 压力 P — _ _. 

3. 同 种 液体 ， 在 一 定 温度 下 形成 滚 滴 、 气 泡 和 平面 液体 ， 对 应 
КЕНЖА ЖЛ ри. Ра 和 pr, Pri = ЖЕ КЛМ ЛЕНЕ УГУ У 


4. 将 一 琉璃 毛细 管 垂直 搬 人 某 液体 中 , 若 该 液体 对 毛细 管 不 泣 


W., W 4 W Hi s №. 产生 的 内 期 压力 的 方向 指向 
， 管 内 液 面 _ 管 外 平 液 面 。 
5. 一 般 物 质 当 温 度 升 高 时 ,表面 张力 ‚ 达到 


温度 时 ， 表 面 张力 为 零 ， 

6. 323 F. k. #B5 388 % Jj 910 eHO) = 73mN/m, 
olHg) 一 485mN/m,， 水 -未 的 办 面 张力 eC(H,O/Hg)=375mN/m, BJ 
水 在 Hg 表面 上 的 铺展 系数 $= ‚ RHK 在 
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Hg 表面 上 铺展 。 
?7， 人 比较 物理 吸附 与 化 学 吸附 的 区 别 ， 并 填 人 下 表 : 
物理 吸附 化 学 吸附 


ЕН Л) 
吸附 选择 性 
吸附 速度 
吸附 分 子 层 
吸附 热 
нін 


8. 273K 时 , ПЕ АДА ОА ЕРУІ E ВТЕ ИЕ ЛА Langmuir 
吸附 规律 , 实验 测 得 该 气体 在 不 同 压力 下 的 吸附 量 了 7 (STP), A P/ 
V ЗЇ Р 作 图 , 所 得 的 直线 圭 率 为 6xX10 m °, WEA 1. 22 10°Pa ， 
m ，。 则 该 气体 在 固体 吸附 剂 上 的 吸附 系数 5 一 А 

9. ЖЖ НАЛЕ В, ВЕС ПЕ ЖЕШ SK JS К. ШЖК 
нЕ атте EE WHERE., REMER. БОЙЛУ IB 

物质 。 

10，、 用 箭头 指出 图 9-7 各 点 附加 压力 的 方向 


:CD 
и №. 
IH 
JU 

|! 
° 
ИШИП. 
ДЕШ 
HHG 
Ж 


Н 9-7 ИЗИНЕ Л 
п. MEHARRA. WARES ‚ 流体 中 的 
Ал, АЕН 。 
12， 兰 格 经 尔 单 分 子 层 吸 附 理论 的 基本 假设 基 
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13. 25°С. КИЕК) о B Z. АЕН PF c 的 变化 关 
RH: 

a OON + m !)— 72—00. 5le/e +0. 20/0 07 AARRE u 
0. lmol • dm 3, ZEHA DRHE r= фс = 
l. Ото] + ат °), 

14. 由 于 界面 效应 引起 的 亚 稳 状态 有 , , 


15. RERA Е 0, MH 


表面 张力 06, 与 os,ov 间 的 关系 为 。 


16， 在 一 “个 雏形 容器 中 放 人 一 їй 
图 9.8 液体 的 接触 角 示 意图 液体 ,如 图 9-8 т. 试 画 出 接触 角 8. 
因 8 30°( 填 大 于 ,小 于 或 等 于 ), 则 
该 液体 对 容 响 WE AfA). 
17， 气 体 在 固体 表面 吸附 的 BET AARE з ИКЕ ВЕ 
础 上 发 展 而 得 的 ， 它 与 兰 格 译 尔 理论 的 最 主要 区 别 是 认为 


18. 某 气 体 在 固体 吸附 剂 上 的 吸附 服从 兰 格 谭 尔 吸附 规律 ， 若 
在 一 定 温度 下 已 知 该 气体 的 吸附 速率 常数 到 一 5X10 ?Pa es, 
陪 附 速率 常数 二 10':s-'， 则 吸附 系数 应 是 

19. E SZ, ЗОН g 000°, ЖЕЕ F MSH А 
гн. ЖЖ ie Ж, ЕНН ” 管 外 液 
面 ， 附 如 压力 指向 

20. ¿#WikOm SW — УНЖИЖ О), ВР 
对 空气 加 的 表面 张力 分 别 为 с.о, ВАР Е ТАЈА) ЖЕТЕ Л) 0 
Fa ЖЖЖ E БО ЕВЕ Т) ЖЕЕ А 

ЖТЖ 

1. м=1. 25109, AG=0. 114] 

2. p= рах + АА Аф = 101568. 5Ра 

3. Ра 2Р2 Ра 
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P 


пе, ЖЖ. EF 
诚 小 ， 临 界 温度 
#— 37mN + m !7>0, s HH K Bb ERRARE. 


у => “n 


ниш Bf ik ЖЮ Wi 
吸附 作用 力 4 fil n 化 学 键 力 
吸附 选择 性 无 选择 性 有 选择 性 
REER H. TEHE Sik. тл: 
EFE 多 分 子 层 单 分 子 层 
吸附 热 з. БЕЛАН 较 太 ,与 化 学 反应 热 相近 
吸附 稳定 性 不 稳定 ， 易 解吸 EERE, JBE 


8. b= 5D 10 Pa ' 
9. ЕТ, ЕЕН. ЖЕНЕ. 
10. Фл ЗАТЕ 552 F Е 9-9 d 3k ran: 


I 
| 


二 
ШП 
“|! ШЕ 

D 
ЛЇЇ 
ШШ 

* 


Моз МЖК 
11. жж, ж 
12. ФЕН 2139569; 
С А TEN, 
АЕ 19: рар 
Ф УШБУ. 
13. Г=18.6ҳ10-%по = m Жэло жн 
14. 过 冷 液体 ; 过 热 液体 ! паи, ЗЇН Мята 


15. #. = ns tHe eud 


16. WA 9-10 9р. Jar, WAR, 


А. 


- ШНЕК). 
. Б=5хХ10*Рэа ' 


‚ ШӘР. ЖР. 气相 
- Gr, >T F ©рт 
HRE 
下 列 各 式 中 ， 不 属于 纯 滚 体 表 面 张力 定 艾 式 的 是 《 ) 。 
эс а; 

(84), в. (55), 
(а, P (84), 
. FB T o 的 物 埋 意义 中 不 正确 的 是 y, 


= 是 沿 着 与 表面 相 切 的 方向 , 垂直 作用 于 表面 上 单位 长 度 线 


BEKRA. 


B. 
C. 


в 是 恒温 ， 恒 压 下 可 逆 的 增加 单位 表面 积 所 需 的 非 体积 功 。 
a RE- ERRE. EJT. 单位 表面 积 中 的 分 子 所 具有 的 


Gibbs 函数 值 。 


D. 
的 增 量 


B. 


> p G > P O > > Q P е 


о 是 恒温 , 恒 压 下 增加 单位 表面 积 所 引起 的 系统 Gibbs 函数 


， 溢 液 的 表面 吸附 量 术 只 能 ) 。 
， 为 正 值 В. 1 


为 零 DPD， 不 能 确定 

在 吸附 过 程 中 ， 以 下 热力 学 量 的 变化 正确 的 是 ( D). 
AG<0, AH<0, AS<0 В. AG>0, AH>0, AS>0 
AG<0, AH>0, А520 D. AG>0, AH<0, AS<0 
ВЕТ 吸附 等 温 式 中 У„ 的 物理 意义 是 D 

平生 吸附 量 В. Жж —F 5 ki 3 

HURME D， 无 明确 物理 意义 的 常数 


. ТЕШЕР ЕКШЕ ШАН. КАМЕ Ç b. 
.吸附 热 取 值 可 以 为 正 ， 也 可 以 为 负 


同 种 最 附 剂 与 胡 附 质 之 间 ， 随 着 明 附 过 程 的 进行 ， 覆盖 度 5 


越 大 ， 则 吸附 热 的 绝对 值 起 小 
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С. 物理 吸附 放出 的 热量 大 于 化 学 吸附 的 
D， 吸 附 热 的 绝对 值 越 大 ， 吸 附 作 用 越 弱 
?7， 某 溶液 中 溶质 B 的 浓度 为 cs (R BL) св kD. 3 80 


А. &в/ас>0, TH>0 В. do/dc<0, Pa2>0 

C. асас 0, Рь<<0 D. de/de> 0, Гь<0 

8、 下 面 关于 表面 活性 剂 的 讨论 ， 不 正确 的 是 《 Je 

各， 表面 活性 剂 是 能 显著 的 降低 水 的 表面 张力 的 物质 

B， 表 面 活性 剂 都 是 由 亲 水 的 极 性 基 与 情 水 的 非 极 性 基 组 成 

C. 表面 活性 剂 的 浓度 超过 某 一 特定 值 后 ， 将 在 溶液 内 部 形成 
ЕА 

D. 在 水 中 加 入 表面 活性 剂 时 ,吸附 量 Po 

9. # А,В 两 管 分 咽 吹 出 半径 不 同 的 两 肥皂 泡 风 下面 示意 图 , 当 
打开 活塞 将 两 管 连通 上 后， 两 肥皂 泡 将 会 ) 。 

А. a uE |, b 泡 变 大 

В. а WFK, b 泡 变 小 

С. 保持 原状 不 变化 

D. ЕЕК 

10. H HMR (Langmuir) 吸 


附 等 温 式 0 一 了 笔下 列 说 法 正确 的 
жс). 
А. ЯЛТАН 
В. 是 吸附 达到 愧 和 时 气相 的 压力 
С. ВЕШ, ЮТА ЖЕ 
D， 对 于 一 定 的 吸附 系统 ， 当 温度 升 高 时 ,6 值 下 降 
11. 溶液 的 表面 展 对 溶质 发 生 吸 附 , 当 表面 浓度 < 本 体液 度 , 则 


А. ЖЕ, УШР Н, УЗАК Áo 降低 
В. RALEN. УЗН. AARAA о Ae 


С. AHR. БАН, ARRUA o Яш 

D. ЖУН. SARAHA., PROKEE о 降低 

12. 在 园林 表面 上 对 气体 吸附 的 BET 公式 《 Ja 

态 ， 只 能 用 于 单 姑 化 学 吸附 

B. H 8EFH T ЖЖБИ EB I Bi 

已 ， 能 用 于 单 层 化 学 、 物 理 吸 附 

D. 能 用 于 多 层 化 学 、 物 理 吸 附 

13， 气 悼 在 固 蛋 上 的 吸 醒 服从 兰 柯 绎 尔 等 漫 方程 时 ， 饮 和 吸附 
а Б < у. 

A. W jx B. №А 

С. ЖЖ D， 不 一 定 

14， 等 温 等 压 下 ， 将 一 定 质 量 的 水 由 一 个 大 球 分 散 为 许多 小 水 
滴 时 ， 凡 下 的 物理 量 中 保持 不 变 的 有 【《 Ja 

A. iM E f Wr А B， 表 面 张力 

С. ЖЕ ЕКЕЖ D. WARE 

15. fE— £ РАКУ ҤЕ 58 ЕЕ rh Е А. — йак , 形 
成 一 自由 移动 的 液 柱 ,然后 用 微量 注射 管 向 液 柱 左 侧 注 人 少量 КС] 
水 溶液 。 设 润 湿 性 夺 不 变 ， 则 液 柱 将 ), 


А. Жз B， 向 右 移动 

C. 向 左 移 动 D. TEME 

16. 水 在 玻璃 毛细 管 中 上 升 的 高 度 上 反比 于 Js 
入， 空气 的 压力 B， 毛 细 管 半径 

C， 液 体 的 表面 张力 DD， 液体 的 粘度 


17. 微小 晶体 与 普通 曲 体 相 比 ， 以 下 说 法 中 不 正确 的 是 ( 2, 
А. ЖЛЕ ЖЕК В. 微小 晶体 的 熔点 较 低 

С. 微小 昂 体 的 溶解 讼 较 大 D. 微小 蜂 体 的 溶解 度 较 小 
18， 对 于 一 理想 的 水 平 液 面 ,下 列 诸 旦 中 为 零 的 是 ( b. 
AA， 表 面 张力 B. 表面 能 

C， 附 加 压力 D. 表面 分 子 阿 作用 力 

19. 用 最 大 气 汇 压 力 法 测定 溶 浪 表面 张力 的 实验 中 ， 下 述 对 实 
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验 操作 的 规定 中 ， 不 正确 的 是 C ›. 
А. 毛细 管 壁 必须 严格 清洗 ， 保 证 干净 
в. 毛细 管 垂直 插 人 液体 内 部 ， 每 次 漫 人 深度 尽 景 保持 不 变 
C. 毛细 管 口 必须 平整 
П. БУЕ АИ, НМГ ИАН 


АЖЕ 
1. B z. С 3 D 4. А 
5. В 6. В 7. B 8. D 
9. B 10. A, D 11. C 12. В 
13. А 14. В 15. С 16. В 
17. D 18. С 19. В 

п. ЖЕБЕ ВИЕ 


l. ЖЕУ. (3 BH ТЕЛУ И ЖЖ. REN TFA 
RA: 


(X) =—r[Ë) -E 
dA, r ат FA, »} ИЙ 


ән | Do 
La a 
ЖЮ. 号 根据 U=G+TS—pV 


| эя.) „| а.) +T а:), lA] 
由 单 组 分 系统 热力 学 基本 方程 


dG= —SdT +VdptodA, 


(40), (84), Ea iael eea 


2088), 70891088, 
Фа H—=G+TS 

( 5л. Y зА), +т(24), 
нов 

а 
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ƏH) 
a TA re О r| ST! ‚А, 

2. 证 明 当 p&p. B. c>1 Bf, ВЕТ 吸附 等 温 式 可 还 原 为 Lang- 
muir 吸附 公式 

P 1 с-1Р 

ШЕВ. ВЕТ Z, ， - 一 < 一 上 

证 阴 : BET 公式 为 ， Vep) Ус < P. 
当 pop BF, po рлер, ДН [Н] 各， 得 
p Pb Pel 


V Уш V, с 
waela eo l=, 令 Раѓст=17Ь 
-PP_ 1 P 
“V Vl 
v _ Bp 
Lis ЭРЕ: 


3. 试 依据 热力 学 原理 证 明 , 同 种 液体 形成 的 大 小 不 网 的 两 球形 
液 滴 与 对 庶 的 平衡 燕 汽 压力 间 的 关系 满足 如 下 公式 : 


n = |. 1 
b RTP 


ШЕ: 根据 开尔文 公式 : 


1 


p. (2) 20М 
ni pw рЕТТ; D 
p019) 20M 
l = Fr 2) 
n pr PRTr, ( 


《1) 一 {2) 得 


pO} PRT ra r 

4. 已 知 水 的 表面 张力 与 摄氏 温度 上 的 关系 为 o= (7. 564 х 
10-* 一 1.4X10 ON * m ', 试 计算 在 25°C, 101. 325kPa 下 可 道 
地 将 一 定量 水 的 表面 积 增 大 2cm? 时 ， 过 程 的 表面 功 И" 及 AG. AS 
HAr. 

Ж. co 一 (7.564X1 2 —1.4X10 HON * m= 21451078 5 та! 

W' =a A=. JIA XION * m71X2X10 tm = 1. 44310-8] 

AG=W'=1. 443x10 5] 

H dG=-—SdT+Vdp +odA + У)ньйяв› FEE MART 3E 89 3k ft F ,有 


pt2) SoMi 1 1) 
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dG= SdT' + sd. A. 
由 Maxwell XER: 
(SI. 0 
到 lar 


PAg 


as = fas = lal. dA (89), АА, 


PATa sa 


086) а Len atk | 
AS=1. ахло *m-! Кох 2X10 т? = 2.81078]. K7 
Q. = ТАЗ = (25-4-9273) 2. 8107-8] = 8. 34410-8] 

5 将 一 直径 为 0, lem 的 毛细 管 插入 一 稀 溶液 ， 管 端 深 入 液 面 
10cm。 为 征管 口 吹 出 气 渔 , 所 需 气泡 最 大 压力 Ap 为 11. 6cm KHE 
力 。 试 计算 此 溶液 的 洪 面 张力 。( 设 溶液 的 密度 与 纯 水 一 样 ) 

M: 吹出 气泡 时 ， 包 一 请 一 Ap 一 Alegp 一 加 

809—0. 

К=т=0.10/2х 10 êm 

Ah=(11,.6—10) X10 im 


АА 一 2 -3 
a= aens 10) х10- х9. 8X10 xi. 5x10 =3, 92x 107?N - m`! 


2 
6. 试 佑 计 在 101. 325kPa 的 大 气压 力 下 ,在 离 水 面 0. lm ЙОРК 
生成 半径 -一 1X10 tm 的 水 燕 气泡 时 所 需 的 温度 。 已 知 在 373K 时 ， 
水 的 表面 张力 一 58.9X10-3N + m, WE o— 958. 1kg/m,A.H, = 
40658]/mol, (c, р, A.E, 近似 不 随 温 度 变 化 》 
Wg. 100C 时 , 在 水 面 0. lm 深 处 产生 r= 二 1X10-"m 的 水 蕉 气泡 时 所 需 克 服 
的 压力 为 ; 
P= Рк T h Tp | 
ру==рЕһ= 958. 1kg * m`? X 9. 8m = s XO. 1m— 0. 939kPa 
Ap=2e/r=[(2x 58. 9X10 /X10 IPa=117. 8x 10°Ра==117. 8kPa 
pe=101. 325kPa+ 117. BkPa 0. 939kPa= 220. 06kPa 
эщ k É) Ya sü 38 =< PE РАТАТ ЗЕ ҤЕ 3 hh A TER, 此 时 对 应 
HEEREN.: 
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Pe _. “к^ 1 lj 


ln Be. = .- 


Pe R 
in 220-06 _ _40658/ 1 1. | 
n 101. 325 8.31417. 373.15 


解 得 T,= 396. 62K 

7. 17°С 时 大 颗粒 的 1,2- 二 硝 基 芋 在 水 中 的 溶解 度 为 5. 9X107 
mol * dm °, 1, 2-— ЖЖК £; TW Wk BJ PE. Bi SK J e= 25. 7 >< 
10N -m :， 试 计算 直径 2=0. 01pm 的 1,2- 二 硝 基 芋 在 水 中 的 溶 
解 度 。1,2- 二 硝 基 芋 固 体 的 密度 0—1. 5658 * cm š, 


R: ЖАСА ЖУН АЖИ. Ж. ln -Xi 
ААО Е, ссе о П АЕ ВН, сс 代入 题 中 数据 , 则 


in- <, 2x25. 7X 10 ?X168X10 з 1 
nE 9x10 mol d 1.565 х10%8.3145290 0.011072 
HIF с.=9.33 х 10 по! - dm 2, 


8. 氧化 镁 粒子 的 表面 能 吸附 水 中 的 硅 酸 盐 , 可 以 减少 锅炉 中 沉 
积 的 硅 酸 盐 垢 皮 ， 试 由 下 列 数据 


ren mg "tkE ЖУ! 


сатка * (kg 水 ) 1 

包 应 用 弗 罗 因 德 利 希 公式 作 图 ， 求 出 公式 中 的 常数 和?。 

声 欲 将 硅 酸 盐 减少 至 2.9mg。(kg Ж) 1, S£ MgO? 

Ж. 弗 罗 因 得 利 希 公式 为 计 一 &c"，m 为 吸附 剂 MgO HE, x JERRY 


ЖЕШ. z= 二 co 一 c ,co 一 26. 2mg + (Ке JK) 1, c HERETER ARI 
度 ， 上 式 取 对 数 即 为 


ig = =—lgce-+ gë 


ФИ БН le ZR lge 的 值 如 下 表 ， 
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Ж la Z- lge 图 


lg (х/т) 
ьш 
>x 


lge 
图 9-11 ig 污 -ige 线性 关系 图 


由 图 9-11 的 玲 距 和 斜率 求 得 站 一 0 126, n= 0.260, 
lgm = lgr-lgk-— іе 
车 吸附 达 平 定时 ， 硅 酸 盐 的 浓度 减少 至 2.9mg * (kg К). 
amlet26. 2— 2. 0) — ( — 0. 8990) — 0. 26lg2.9 
m= 140тд * (kg жэ. 
BT UL, ЖОЖ K FA E ИЙЕ ask ¿p Ж 2. 9mg - (kg 水 )-! 至 少 需 加 MgO140mg - 
(kg K) la 
9. 已 知 在 某 活性 煤 样 品 上 吸附 0. S95cm°N; 时 (已 撞 算 成 STP 
REO, ТЕНЬ 和 温度 本 之 数据 如 下 ; 
T/K 194 225 273 
Р/ЕРа 466.1 1165 3587 


试 计算 上 述 条 件 下 ，N; ЕА ЕИН О. 
W: N. ЕЛЕ У 1260, 故 可 将 N, 近 极 作为 理想 气体 处 理 ， 当 吸附 量 
00. RER FAEN p. КЕНЕН T ARRA 


dap Ө 
dr ЕТ? 


Атала СУНА АЕ. Осо, Н ЖЕНЕН KN, E 
Э-ЖЕ N — f 3), PIERW: 


= 8 хе 


由 所 给 数据 可 得 Inp 及 十 . 


作 1gp- 杯 图 得 一 直线 ， 如 图 9-12 所 示 。 


Н.Б 
8 
а 7-5 
= 
6.5 
6 і 一 上 _ 
3.5 4 4.5 5 5.5 
IT 
图 9-12 inp- 志 线性 关系 图 
_ © _ š 
нанести 
Q= — 13. 8108. 3143 ° mol = — 1158] + molt 
吸附 0. 895cm2 N, ҮЕ АУ 
о. 895 __ 
Зз туту S 115kJ—= 4-59] 


10. 500K НЗ {ЕЛЕ ЖЕ {ЕМ ЕНЕ ЛЕ A 2 5 E IR Ri X. 
达 平 衡 时 , Н S É) K JH 3 233. 05kPa ,吸附 量 为 24. 2dmš: + kg 
(EHAE 273, 15К. 101. 325kPa 条 件 下 的 体积 ), 已 知 气 在 此 时 的 
吸 脱 附 速率 常数 分 别 为 0.475kPa ' + s :和 36.73s !， 求 吸附 达 平 
са Ер Е ЧАЧ е Ф 

解 : Langmuir PEFEA ОУ ГУ Бру С Hip 


== 0. 475БЕРа”! • s7! 
36. 78s 1 
24. sims ekg’ _1.29x 10 2kPa 1233. 05kPa 


4 一 vV, =EL 29x10 2 0 015 


b= 


=1. 29X 10“ *kPa > 


x, 一 
moo veteg =n asam ek 


. ,kg ! 
半 算 万 物质 的 量 :一 3 25cm аа радо] "kg 
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11. 77K 时 革 吸 附 剂 吸附 氨 的 结果 如 下 ， 


о. 02 | о. 05 | 0. 10] 0. 20 | о. 30|0.40|0.60|6.80|0.9010.95 
2.11] 2. то | з. 40 | 4-20 |a. 80 | 5. 31 | 6. 72 | 8. 03 |11. во] 20.5 
其 中 , V 是 指 每 克 吸 附 剂 吸附 的 氮气 体积 (标准 状态 下 ) 。 试 给 出 吸 


АНЫ, ЈЕ ВЕТ 法 求 出 该 吸附 剂 的 比 表 面积 。 
W: ВЕТ 多 层 吸附 等 漫 式 


pipo 
V x 108 тз 


r—1 ‚Р \ 1 


P = 
Vipp) Vee P Val 
p 为 吸附 达 平衡 时 被 吸附 气体 的 分 压 ， V ЖЕ EA R A tk K 
积 ; po 为 定 温 下 被 暖 附 气 体 的 恤 和 蒸气 压 ;V 为 单 层 恤 和 暖 附 时 被 吸附 气体 的 


p Ë 
Е; си. ЛЕЕ Нр у НЕ КЖ: 


о. 02 |0. 05 [0.10 |с. 2000. 30| ©. 4010. 6010. 80 
0. 9611. 95 |3. 27 сэз эз 2.5922. 3 ejes өг 


当 相对 压力 p/p。 之 0. 35 BL, ЖШ ВЕТ A. Ш———— X 10-5/m2- 


Ф? ро 


x 10-t/ma 


В _ 
Fipa p? 


Vip P) 
之 作 图 9-13 得 一 直线 。 
Po 
Ж 01 
= 0.08 
= 
= 006 
x 
aou 
a 2 0.02 
x 0 
0 0.1 0.2 0.3 0.4 
PP 
Р Í 
ВА 9-13 —ə— O—- RERE 
V (po Р) Pse 


由 图 可 得 直线 斜率 一 0. 2805X 0 m ° 

ЖЕ = 0. 0046 х 10m? 

У. = (AERE T= 51X 10 m 
с= ДЖЕФ T 1— 62 
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该 届 化 剂 的 比 表 面积 
Уа __3.51х10-*% х6. 023x10x16. 2x107" , , 
А a7 e - mê» g 
™ 22.4X10 т? 224x10" 
+= 15. 3ш е go! 


12. Æ 298К 时 ， 水 中 某 深 项 在 未 -水 界面 上 的 表面 吸附 重 〈 或 


表面 过 剩 ) 服从 公式 人 ==8. 30107" Рос пої * m “已 知 经 验 常 数 


В=5ат° • mol '， 永 水 界面 张力 为 一 0.416] * m *， 写 出 该 溶液 
的 缚 度 与 界面 张力 的 关系 式 , 当 溶液 浓度 -一 0. mol + dm 84,65 
洲 补 的 界面 张力 为 多 少 ， 


解 ， 和 由 溶液 又 附 的 吉 布 斯 等 温 式 =- 孝 : 义 蝶 ， 与 题 给 公式 对 比 ， 得 
1 . dí Во? 
RT de = 8. 30x10 "н"! In 
° _ 一 edili + Bc) 
一 一 6 . 2. — — 
Тае =— 8.30 X 10-smol + m кт TES 
Br g—s, = —- Ü, 02056 J •* m 1414 Вг) 
E} a= (0. 416 — 8. 338 xX 1070] та = 0. 4077] = m š 


13. 20°С BJ FERA A ЕК У n] RR A a= =, —aln(1 + 
be), 其 中 mm 为 纯 水 的 表面 张力 , a ,上 8 为 常数 , 试 求人 该 溶液 中 丁 酸 
的 表面 吸附 量 Tr 和 浓度 c 的 关系 式 ; 回 当 浓度 达到 bey) 1 rF 
# p? (已 知 a 二 13.]X10 N мг), 合计 算 在 液 面 上 丁 酸 分 子 的 


ЖА. 
Ж. Do = о, — aln(1 + в) 
da _ din (1-b) ab 
dz а de ШЕЛ» 
代入 吉 布 斯 公式 得 
x аб 
r=- aT” = RP ZX Tg 
DH Bel BF, 1+óc==bc 
ЕЯ ЗЫ 
r= у а ы -% р. = —31219 2 375 x 10-smol +m? 


RT & RI 8.314 X 293.15 
Ш.Н ЖЕ ЖК Н ЕЕН А. ВНЕ. 
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@Ж и ЕТ BË тя 


-lgl -TLl 
аз FXT U а ČL 
_ 8.314 X 293. 15 1 m: 
13.1 X 107? 8. 023 >x 10” 


= 3.08 X 10 "m? 
14. ERRET, 铜 粉 对 氧气 的 吸附 是 单 分 子 层 吸附 ,并 测 得 每 
手 克 铜 粉 表面 吸附 氢气 的 量 卫 与 氧气 的 平衡 压力 证 的 关系 式 为 : 


0. 0607 p/Pa 
0.5 + p/Pa 


oR ES 8 BE F ЮА ЖЖ LE BS f =u Г. 5 Tü Ж 
9 一 172 时 ， 氧 气 的 平衡 分 压 。 


R. ЕНЕДК ШЗ НЗ Г = p. 22 еВ Б Pa, 


Timol + kg ' 


1 + ep 
Н! 
_ _ 0. 0607 x 2p/Pa 
Г. = 0.0607 Г = Оу ЭР 
_ P _ 2p/Pa 1 apal 
ИМ то та ўра р 所 以 请 一 了 Pa 


15. 设 水 油 界面 处 有 半径 为 0. lmm 的 玻璃 毛 
细 管 ,如 图 9-14 所 示 h= 4cm, 油 的 密度 为 0. 80g/ 
ст", 获 璃 -水 - 油 的 接触 角 为 40"。 试 计算 油 -水 的 界 
面 张力 。 

M: 由 毛细 管 升 高 公式 


= = Apgh 图 9-14 毛细 现象 
HARER HEARE R cosd 取代 时 ， 有 示意 图 


22 аад = (p 一 рәва 


о R(e pgh 
` 2со®@ 


КАЖЕ. 


r= 0.1 x 10—m x (1 — 0.8) X lO?kg + m ?* X 9.8m +s" X 4 X 1072 
2сов 40° 


= 0. 5117 X 1071 + m 
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16. 内 半径 分 别 为 0. 600mm 和 0. 400mm РР Е ЖЕЕ НЕЧЕ 
人 与 空气 (р = 0. 001g* em D 接触 的 某 流体 〈 庆 一 0 9016 • cm 3) 
r, Pax Ed НА БЕ 2 35 1. Ост, RERA 0—0, 
求 该 液体 的 表面 张力 c, 


R: 由 毛细 管 升 高 法 测 液 体 表面 张力 的 公式  — (2 РОВА" m, RAR 
网 的 同 质 志 细 管 插入 同一 液体 ， 温度. -定时 ,应 有 有 ni 一 hars， Ж 7 一 0. 6mm, 
rm А: h =1>10 :m， 可 解 得 有 一 3XxX10 m, Щщ 05-018 


а = (p 01) ghr; 


2 
— (0. 801—0. 001) g "cm ` * Зс 980га + s ` 150, б4стп 
2 


= 52.9210 *N +! 
17. ZR FUR a, =73mN sm '!, s==485mN m`, Gs = 


27mN * m !, сув = 375аМ * m ', dyp = ОШМ * m !, оз рв = 
348mN m l, ВКК, ШЕ ЯП С-Б ПИЧ ЖИП JE JE 
系数 。 

ш. 


ZE = Ok — Uk ба 
= (485 — 73 — 3753mN - т! 
= 37mN «m`! 
$x ww — Cem 一 2k 一 бхз 
= (27 — 73 — mN + т! 
一 一 55mMN -m-`! 


fr kam = Oah 一 Ikk 一 Ош 
= (348 一 375 — 9)mN ят! 
= — 36mN - m 
18. 某 人 通过 实 驻 , 在 25°C Il АЕАЕ W РАНЕ КЕЖЕ ЖЕ Ж 
表面 {面积 为 300cm?*) AFA, EMI 2cm’， 测 得 其 中 会 非 离 
子 表面 活性 剂 4. 013X10 "mol, 面 zem? HERA PA 4. 000x10 
mol。 作 全 理 的 简 北 披 没 ， 以 计算 该 溶 沪 的 表面 张力 。 


т. аван г — 
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_ -5 
„ (4.913 — 4.000) x 10 "mol _ 4.33 x 10-*mol + m`? 


PEKAT = 7 
300 x 10 m 
h FEA PK IK P RIK. AEREAS ос 关系 为 直线 ， 即 go 一 oo 一 Be 
` ds _ 
所 以 k 三 一 В 
代入 人吉 布 斯 方程 ， 


Г=— рр u = а = e = 4,33 x 10- mol - т? 
所 以 s= = — ГЕТ 
Ж 25°C ШР Ж PJ KT K JJ со 72.85410 N s m !, 
则 @==(77.8Х10 7—4. 33X 10-5X 8. 314X 298)N * m`! 


= 6. 20610-23 * m `` 

19. BAO {+ЕЖЧАНЖ Ж О ЇЇ Langmuir 模型 ， 写 出 
ТЯ КОКЕ Л s S BE bX ЖА: 

OR HRA EE ARE, 

(НЕ НЕРЖ Л О, +O, 

Ж. 

@ 不 发 生 解 商 过 程 的 Langmuir RARS: 6 =- 

рө ШЖ. „ 为 乞 栖 的 平衡 压力 ，5 为 吸附 系数 ， 


加 当 发 生 双 位 解 离 吸 附 时 ，Langmuir BRERA: =y gR? 一 


(p+ | 
1 + фр) . 
20. 20°С HERRER Л с = 28. 9mN，m-:， 摩 尔 体 积 V. — 
89. 2510 °mš • mol ` !, НИЖ ТЕ TERA 10nm 的 圆 形 
Ж ЯН HIFR RHE. ВЕЖАМИ Ж ЕВА f 


2 一 0。 
解 : 2 t * SEE iH € 35 8 rh (9 k k NNK UH 5 ЕНИ * £ 0 2° 3 E J. 


` Ё. 207 ,cos9 
РА. , iz 一 一 = 
Kelvin УЖ: іп Р. ЕТЕ 
由 题 意 知 , 0 = 0.cos0 = 1,46 A V... 数据 
In Ë: — 2X28,9mN : m x 89.2 x Om e mol! __ O 2115 
Р 8.3141] < 011 + К? x 293. 15K X 10 X 10 °m : 
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BJ JT ЖЕ ЗЕВАР Е p 
f- 
Pa 
21. $ EJLER Р Е — 195. 8°C 时 吸附 Na, 求 得 比 表 面积 
A= 197m? -g ', Æ p/po— 1 时 吸附 量 为 Yu 一 1.03X10 
т?р ОВОС, 101. 325kPa 下 气体 的 体积 ) , 液 氨 的 密度 o= 805 
kg"m， 设 吸附 剂 的 孔 者 是 两 端 开 口 的 圆柱 形 孔 ， 试 求 该 吸附 
m) BJ SF. EJ f. E H, 
и. ВНТ ЗЕ е, Айй КАЕ р г, ARERR S n. HW 
жел ЗАЯ. а ЖЕТИ ТИ ОЕ): 


= e “= 0.81 


2mr = À = 197m? + g`! £1) 
令 每 克 催 化 剂 吸 附 N; DAA We N: 的 摩尔 质量 М 28, Ж 
W o 
РУ. = КТ 
Мру „ _ 28 X 101325 X 1.03 X 107 э 
АЙ W — т = 8.314 X Z73 = 0-129 x 10 kg 


ББС HS B HR 05 R. t А R HS. AT SS YW Bip rk WHY 5. 
的 体积 为 


W _ 0.129 x 107% 
Б 805 


H; bk B рУ ЕЁ HR TLS S k А. MON 
пу = V = 0.160 X 10" mt. g! (2) 
由 式 (1) 和 式 (2) 得 


v = = 0.160 X 10% + g—1 


r = 1. 62nm 
22. ВТ ЖН 3 í — AEKA (ОИ. 9-15), 玻璃 与 
水 漓 的 接触 角 0— 0, ТЗВ. Ж 一 一 1.0X 


图 9-15 实验 示意 图 
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10 °m, r.=2.0>10 т, 水 的 表面 张力 7 一 ?7.3X10 N - m 1, Ж 
图 上 半点 处 的 附加 压力 Ар 

解 : 该 液 滴 在 M 点 针 呈 马鞍 形 ， 曲 率 半 径 对 r Ai, r 为 正 。 

由 Laplace 方程 基本 式 得 ， 


Ар °| - 1 


ri 
= 7.3 Xx 10°*М -m 1(— 9,9995 X 105)m = — 7.3 x 10N 


十 1 |= 7.3X 10-23 *m-!(- 1.0 X 10 + 0.5 X 10°)m 
2! 


Zt ”化 学 动力 学 基础 


基 本 要 求 


了 解 化 学 动力 学 中 的 基本 概 您 及 术语 。 

掌握 各 类 简单 级 数 反 应 速率 方程 及 其 应 用 。 

理解 复合 反应 的 动力 学 特征 以及 反应 级 数 的 确定 。 

拿 林 阿 累 尼 乌 斯 方程 及 其 应 用 ;了 解 活化 能 及 指 前 因子 的 定义 各 

物理 意义 。 

° 掌握 根据 反应 机 理 ,运用 平衡 态 近 似 法 及 稳 态 近似 法 推导 反应 速 
率 方程 。 

° 了解 简 单 碰撞 理论 的 基本 思想 和 结果 :理解 经 典 过 蔬 状 态 理论 的 
基本 思想 、 基 本 公式 及 有 关 概 念 。 


学 习 要 点 
一 、 基 本 概念 
1， 北 学 反应 速率 的 表示 方法 
对 任意 反应 aA +tEB =—IL+mM 


通常 用 单位 时 间 单 位 体积 内 发 生 的 反应 进度 来 表示 反应 速 
ж, B 


dn 
= FF 因为 由 一 二 
所 以 


__ аль 
o= V dt 
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хін 5м, M 
__ deg 
ИЕТ 


ЕЖЕ Бу ЖЕ орк 28 
_ da des dc. дем 
UV ad bd idt тағ 
各 物 的 反应 速率 可 表示 为 
дса des _ dc. _ Чем 
S k oTa Yd Ww Tg 
根据 反应 计量 方程 式 ， 各 反应 速率 立 间 有 如 下 关系 


Ua TB UL Ум 
a b l m 

2， 反 应 机 理 、 基 元 反应 和 复合 反应 

反应 物 转变 为 产物 所 经 所 的 具体 途径 称 为 反应 桂 理 或 反应 
历程 。 

由 反应 物 微 粒 (分 子 、 原 子 、 离 子 、， 自 由 基 等 ) 以 一 步 直接 实 
现 的 反应 称 为 基 元 反应 ， 也 称 为 简单 反应 。 

由 两 个 或 两 个 以 上 基 元 反应 组 成 的 反应 ， 称 为 复合 反应 或 非 基 
元 反应 。 一般 所 写 的 化 学 反应 式 , 只 表示 反应 物 与 产物 的 计量 关系 ， 
它们 多 数 是 复合 反应 。 

3， 质 量 作用 定律 与 一 般 速率 方程 

对 于 基 元 反应 aA+bP5B+---—¿L+mM 

其 速率 方程 式 为 : 


T= 


8а ыд. 
BID Жл; БЕЛУ ИЧ ЖК ҖЕ 55 Бе КУ Sat НЕ ЧЖЕН ДЕШ. Е 
度 的 方 次 为 反应 方程 中 相应 组 分 的 化 学 计 重 数 ， 这 就 是 质量 作用 定 
律 。 它 只 适用 于 基 元 反应 或 简单 反应 。 
对 一 般 复合 反应 «&А--&В-++--—П.+тМ 
其 速率 方程 通常 也 写成 


—d 
ra = kcxcË--- 
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但 其 中 a、B8 由 实验 确定 。 

EEDE PHEARS e, 称 反 应 速率 常数 , 它 相当 于 各 有 关 浓 
庆 均 为 单位 浓度 时 的 反应 速 率 ,， 关于 速率 常数 辫 ， 应 注意 一 下 几 点 : 

C1) 不 同 反 应 ， 其 在 值 不 同 ， 它 的 单位 祝 连 率 方 程 而 定 : 

(2) 对 同一 反应 ,与 反应 的 温度 及 催化 剂 有 关 , 24 Wa F: 5 BE TE, 
剂 指定 时 , 老 为 常数 ， 与 反应 物 浓度 无 关 ; 

(3) 对 同 -一 反应 。 速率 常数 因 反应 速率 表示 方法 的 不 同 而 具有 
不 同 的 值 。 

如 上 述 反 应 速率 可 分 别 用 反应 组 分 A、B、L、M 深度 变化 来 
表示 

6а == асс 

一 ез = kachet 


d 
ессе 


dex, 


а. = 6мСАСВ 
1 dc, idea 1de 1 асы 
因为 ad È а= А drm dt 
4， 皮 应 级 数 与 反应 分 子 数 
当 反 应 速率 方程 是 宕 乘积 的 形式 时 ， 


0% = hachee 
式 中 各 浓度 的 方 次 a 和 8 等 , 分 别称 为 反应 组 分 A 和 B 的 级 数 , Вр 
ЖА Же, LB DS, ЫМ n=at fte 
反应 级 数 是 对 宏观 化 学 反应 而 言 的 ， 根 据 反应 的 复杂 性 ， 反 应 
级 数 可 是 罕 、 正 、 负 整数 或 分 数 。 当 速率 方程 较 复杂 ， 不 能 适合 浓 
ШЖ ҖЕ ЕЕ АН. |: H,+ Br, ——2HBr 
速率 方程 为 : 
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-- Чен, ken cbn 
则 反应 级 数 无 意义 。 
对 基 元 反应 ， 
(б) 友 应 分 子 数 与 反应 式 的 计量 系数 -- 致 ; 
(2) 反应 分 子 数 与 反应 级 数 一 般 是 等 同 的 ,但 当 反 应 组 分 中 有 
的 物质 大 其 过 剩 时 ， 会 使 其 级 数 发 生 改 变 ， 例 , А+В——=С, FA 
REAREA., WA 深度 可 近似 作为 常数 合并 在 速率 常数 中 ， 整 个 
反应 就 近似 为 一 级 ， 这 时 反应 称 为 淮 一 级 反应 ; 
(3) 反应 分 子 数 或 级 数 只 可 能 是 1、2、3,， 大 于 三 分 子 的 基 元 反 
应 迄今 还 未 发 现 。 
对 复合 反应 : 
D 无 反应 分 子 数 概念 ; 
(2) 反应 级 数 与 反应 式 的 计量 系数 无 关 ; 
(3) 级 数 可 正 、 负 、 分 数 。 
=. MERKES 
БЕУ ЖОЛ. —. —, =F DEBE, ЖОЮ КЛУ. 
1. К кын 
БЖЖ Ы Бо у ГИК ВЕНОЗ КОЛГЕ И. ЖА ЖЕ БО. 


-dea 
dt 


==} 


ЖЕН: сл=-- Ы-В 
ER: сло UCA = Ët 
转化 率 达 到 БО ВЕТЕР, КОЕ г. 


n, = ур 
FR Бу w Pt 38 ДА: 
(1) 速率 常数 二 的 因 次 为 《浓度 ) ， ED; 
(2) саг 直线 关系 ， 余 率 一 一 
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(3) 半 训 期 与 初始 浓度 成 正比 。 
2， 一 级 反应 


反应 速率 与 反应 物 浓度 的 一 次 方 成 正比 的 反应 , 称 为 一 级 反应 。 


rs са 
不 定 积分 : la FS =—kttB 
ERD: in а 
半衰期， па 2, 


一 级 反应 的 特点 : 
(1) EREA k KAKA (时间) |; 


(2) ln 4" 直线 关系 ,斜率 二 一; 
(3) 半 套 期 与 初始 滚 度 无 关 。 
з. ру 


反应 速率 与 反应 物 深度 的 二 次 方 成 正比 的 反应 , 称 为 二 级 反应 。 
有 以 下 两 种 情况 


а) 反应 物 为 一 种 物质 ， 例 ， aA 一 一 产物 


Ф Т^ 
(2) 反应 物 为 两 种 物质 ， 例 : a 十 5B 一 一 产物 
TACA kenen 
Сас 2 СА 
cmo Б сь" 则 
а | Že, = k'e 


对 上 述 两 种 情况 的 速率 方程 ， 其 不 定 积分 为 
1 +в 


СА 
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定 积分 为 

"К ЖОЙ 

二 级 反应 的 特点 赴 : 
(1) RPK A k HAKA ORED (БЫ; 
(2) 2: важ, в-а: 

(3) 半衰期 与 初始 浓度 成 反比 。 


п Ren 
- -Ù 


对 于 第 二 种 情况 , 0568. у 表示 反应 物 A 消耗 的 浓度 ， 


LBD 


则 此 时 反应 物 В 消耗 的 浓度 为 作 ， 于 是 


b 
CA TECA aT У» св сво 2, 速率 方程 为 ， 


dea d b 
TAS ESR Cany) сво 5) 


若 a=b, 则 上 式 积分 式 为 ， 


1 Cpu (Ca, У) __ 

CA. 77 Св, п Сл.006в.0 y) Е 

ЕБЛОВ lal iü TJ të К ВЕ E y — 8 Блу) ЯУ 
点 是 : 


(1) 速率 常数 的 因 次 为 (浓度)-! ， Ds 
(2) Dl 200040200, а 8, ВАФЬК Е (сло 


Cao (Ca. — У? 


Ët 


св.0) + 
(3) 因 A、 下 的 半 套 期 各 不 相同 ， 帮 整个 反应 的 半 训 期 无 意义 。 
4. пй 5р 
仅 讨 论 反 应 速率 与 反应 物 浓 度 有 有 下列 形式 的 二 级 反应 


— сд А 
а TEA 


АЖ БЖЖ АЕ ЛВ ЕЛ: 
(1) 只 有 一 种 反应 物 ， 
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(2) 除 一 种 反应 物 〈 如 А) 外 ， 其 余 组 分 保持 大 量 过 剩 〈 如 cs 
或 cc 法 cay， 这 些 过 剩 组 分 在 反应 中 浓度 几乎 不 变 可 看 为 常数 ， 故 


- A 
—у—®==#'с\сйсс=#сА 


(3) 若 各 组 分 初始 浓度 之 比 等 于 计量 系数 之 比 ， 即 


©л.о__©во__ CC 


а 5 £ 


则 反 点 在 任 一 瞬间 满足 从 一 中 
所 以 


cc 


— de db ie Y 
dz TE ea ca eo =ke | ea) | Eea 


+ 
=ke = keh 


上 述 速 率 方程 的 不 定 积 分 为 : 
L nl1)ke+B 


CA 


定 积分 为 ; 


(ар (na 天 1 


can сл» 


i 211—1 
1077 (п ikea! 


n 级 反应 的 特点 : 
(1) 速率 常数 上 的 四 次 为 〈 银 度 ) Ср), 


(2) tt 直线 关系 ， 斜 率 一 (mn 一 1 有 


(3) 半衰期 与 初始 深度 со У. 

=. EF 38 0 3E 

1， 积 分 法 

利用 速率 方程 的 积分 式 来 确定 反应 级 数 的 方法 ， 称 为 积分 法 。 
(1) 党 试 法 

将 实验 所 得 的 数据 〈 不 同 反应 时 乾 所 对 应 的 反应 物 残 产物 的 浓 


(пуе1) 
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BE) 分 别 代 人 各 级 动力 学 方程 的 积分 式 , 计算 其 {К.Ж 
能 使 二 基本 为 一 常数 时 ， 则 该 公式 的 级 数 即 为 反应 的 级 数 .。 
(2) 图 解法 
根据 各 级 反应 时 间 与 浓度 的 直线 关系 ， 分 别 检验 实验 数据 ， 从 
而 确定 反应 级 数 ， 
(3) 半衰期 法 
Аг 


HERTE, АД 


Р 
在 一 定 温 度 条 件 下 , 如 果 已 知 初始 浓度 为 cs, 时 的 半衰期 为 上 na 初始 
浓度 为 cs REER у, WA 


此 法 不 限于 反应 进行 到 172 ,也 可 以 取 反 应 进行 到 1⁄3, 174… 的 时 间 
来 计 等 。 

2. 微分 法 

利用 速率 方程 的 微分 式 来 确定 反应 级 数 的 方法 ， 称 为 微分 法 。 


一 den _ 


d: 


由 实验 数据 所 得 的 с, 图， 求 取 各 不 同 ca 所 对 应 的 斜率 
| =] ， 再 根据 速率 方程 的 微分 通 式 取 对 数 ， 即 


dea 


Ёс 


Г 


dz 


2] 


Ё CA 
lg =l]g ГЕ] "lg Ee] 


d 


_ t | 
-| 对 le 的 作 图 得 一 直 
t 


在 一 定 温度 下 , 4、 为 常数 , 以 je | 一 
E] 


线 ， 直 线 斜率 为 n， 截 中 为 lg ГТ 
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四 、 温 度 对 反应 速率 的 影响 


粗 约 估计 温度 对 反应 速率 的 影响 ， 可 通过 范 特 圭 去 (Март 
Hoff} 规则 : 
Ё, руа _ 
А (10-1) 
式 中 为 温度 每 升 高 10"Ca 就 增加 1;7 为 速率 的 温度 系数 ， 
在 2— 4 范围 内 。 


与 了 较为 准确 的 定量 关系 是 阿 累 尼 乌 斯 (Arrhenius) 方程 : 


Ë= Ье a 
微分 式 ; = з 
不 定 积分 : Ink= +В 
ямы. mr is 


从 微分 式 可 看 出 , in& Б Їй ВР KEAR УТА ИВЕ ТЕ Н, 即 反 应 
活化 能 越 大 ， 其 速率 常数 对 温度 越 敏 态 。 


在 使 用 阿 累 尼 乌 斯 方程 时 ， 应 注 厚 两 点 : 
(1) 活化 能 E. 与 频率 因子 k. 一 般 都 看 做 与 温度 了 无 关 ; 


(2) 不 仅 适 用 于 基 元 反 羔 ， 也 适用 于 复合 反应 ， 此 时 E, 为 表现 
活化 能 。 


对 可 逆反 应 ， i 


А===В 
dink, En 
因为 аг = ЕТ? 
dink, Е, 
df РЕГ? 
Ë 
dln 一- 
Ё_ E. — E. _ 
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_. dln K. _ AU 
所 以 AU =E, — Е,. 1 


表明 对 于 恒 容 反 庶 , 正 逆 反应 的 活化 能 之 差 , 等 于 恒 容 热效应 ， 
对 同一 反应 ,不 同 温度, 同一 初始 浓度 ， 同 一 转化 率 ， 有 关系 : 
Å t 
Б b 
五 、 复 合 反应 
1， 对 行 反应 
正 向 与 逆向 同时 进行 的 反应 ， 称 为 对 行 反 应 。 对 正道 反应 都 是 
一 级 的 对 行 反应 : 


#1 
А 一 一 了 
1 
正 反 应 速率 2 VE =#\сдА 
逆反 应 速率 : ов =Ë. св 
总 反应 速率 为 正道 反应 速率 之 差 ， 
v= са kien 
因为 Ce CAJ. CA 
dea 
所 以 фр 16А —k- (ca ca) 


= Ckit )са mkita o 
Ë 日 一 е 
反应 达 平 衡 时 к=пт= ое 


СЕ, СА, 
所 以 Ë C| 0 = (k Ё, )сА, е 
ш ае Hk) Cea cae) 
积分 得 In 09 6л р Hd 
CA CA, 


当 对 行 反 应 完成 平衡 浓度 浓度 差 的 一 半 ， 即 
єл= бсо ск) Hes = 六 (ca 十 cn) 
时 ， 所 需 的 时 间 为 半 训 期 : 
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In2 
+Ë_, 


ta =_ 
1 


与 初始 浓度 c*.o 无 关 。 
2. 平行 反应 


相同 反应 物 同 时 进行 两 个 或 两 个 以 上 不 同 的 反应 ， 生 成 不 同 的 


产物 ,这 类 反应 称 为 平行 反应 。 
УШ 
ЕА 
А 
DN, 
C 


车 均 为 一 级 反应 ， 反 上 应 物 A 的 消耗 速率 为 


d 
一 证 = $ c. + Èa 二 EF +, )са 


积分 得 
In ce 一 (下 十 有 ca 
CA 


产物 B、C 的 生成 速率 为 
с. е, 
两 式 相 比 ， 可 得 


deg cs Ë, 


dee ce š, 
A (1), Ж (2) KRH $, M ke 
з. 连 串 反应 


(1) 


(2) 


若 反 应 要 经 过 几 个 连续 基 元 过 程 才能 完成 ， 前 一 步 的 产物 就 是 
后 一 步 的 反应 物 ， 这 种 连续 进行 的 反应 称 为 连 串 反应 或 连续 反应。 


对 简单 的 连 申 反应 А-В 
速率 公式 为 
dea 
=p 1А 
AB L kea Вась 
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асс 
de 6% 


解 上 列 速 率 方程 ,可 求 得 组 分 A. В. C 的 浓度 随时 间 变 化 的 关 
RA: 


САТСА 0 se I 


Cay 
` =k: 一 是 
с=т — (е "—е+"') 
" k,—BË, 


Ë _ d Ë — к, 
саска ре “ре 7] 


根据 极 值 条 件 ， 能 求 得 当 组 分 号 的 浓度 处 于 极 大 值 的 时 间 ， 


将 此 二 代入 св, 得 


| 


六 、 复 全 反应 速率 的 近似 处 理 

对 于 复合 反应 ， 在 根据 其 反应 机 理 来 建立 速率 方程 时 ， 常 采用 
丙种 近 凯 处 理 方法 ， 即 平衡 态 近似 与 稳 态 (或 定 态 ) 近似 法 。 

1. FHAR 

在 反应 机 型 中 ,车 其 中 有 一 个 或 几 个 可 逆反 应 处 于 快速 平衡 , 随 
后 紧 接 若是 一 个 速率 控制 步骤 ， 则 可 利用 平衡 常数 与 各 物质 的 铺 度 
关系 ， 求 出 中 闻 物 与 反应 物 的 深度 关系 ， 然 后 将 它们 代 人 连 率 控制 
步 对 的 速率 方程 中 ， 得 到 所 需 反 应 的 速率 方程 。 

例 ， 反应 2NO+H, —*N,O--H,O 


PLE 2NO =—=N,O, (RFA 


к 
2 | 114 
kz 


NO 二 Hi —Ż>N,O+H;O С) 
因为 第 一 个 反应 是 快速 平衡 ,和 有 


z — 
kicho =Ë -усм,о, 


смо, = Ëq 
N0, Ë m 
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第 二 个 反应 是 慢 反 应 ， 决 定 整 个 反应 速率 ， 故 其 速率 方程 


= kzen 0 En, = P tekoen, 

2. 稳 态 近似 法 

反应 过 程 中 ， 若 反应 中 间 物 很 活 波 《例如 ， 和 总 反应 式 中 不 出 更 
ањ. АУ Es SSE), 它们 在 反应 过 程 中 一 产生 就 
立即 发 生 反 应 ， 故 在 反应 中 不 会 累积 起 来 ， 与 吧 应 物 或 产物 的 浓度 
相 比 ， 它 们 的 浓度 很 低 ， 可 近似 地 看 做 不 随时 间 变 化 ， 妈 中间 物 的 
生成 与 消耗 速率 相等 ,这 就 是 稳 态 (或 定 态 ) 近似 。 利 用 稳 态 近 似 ， 
可 得 到 中 间 物 浓度 与 反应 物 或 产物 浓度 的 关系 ， 从 而 就 能 得 到 总 反 
应 的 动力 学 方程 式 ， 


A: Авс 
E kkh BRER). ША. 


d 
Y: 


Ë 
斯 以 ca 一 全 cy 


z 
dec b Ë 
速率 方程 : 一 p, СА аса 


ЖЕШ. XH ЖН ЛЫНА. #EBE Ц EE Ө 
力学 一 致 的 速率 方程 , ДАЛДА нр SR, 必须 由 其 他 实验 加 以 验证 。 

七 、 反 应 速率 理论 

如 何 从 理论 上 来 计算 基 元 反应 的 速率 常数 ， 目 前 主要 有 两 个 
理论 。 

1. ЖИ 
ШЕЕ Tin ait t АЕ ЗГ ЭКА. ШЕ 
ж. (1) ИТЕУ ТЯН ТЕЕ Бл; (2) KAHA 
ЛЕЛ 3066610505 I phat EA СВЕ Ec) PF, ВНЕЛЕ 
发 生 反 应 ; (3) 反应 速率 〈 即 单位 时 间 单 位 体积 内 发 生 反应 的 分 子 
Жо = 单位 时 间 单 位 体积 内 的 辜 挤 次 数 ) ха, с oy B| SE Н 
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效 分 数 。 


ZAB* q=Z,se RË 

2. 过 渡 状 态 理论 

过 渡 状 态 理论 基本 点 是 : 反应 物 分 子 要 进行 反应 ， 首 先 要 经 过 
一 个 中 间 过 渡 状 态 ， 即 形成 一 个 不 稳定 活化 络 合 物 ， 此 活化 络 合 物 
一 方面 迅速 与 反应 物 达 到 平衡 ， 另 一 方面 也 可 能 分 解 为 产物 ， 而 活 
化 结合 物 以 每 秒 vu 次 的 频率 分 解 为 产物 ， 表 示 为 ， 

БАЛ b 
A+B сз X 全 "产物 
с =K” cac 

v= yK #слсь-=ЁсАСВ 

AG = АН? —TAS* = -—-RT]InK* 


K* es /Kp - AH” RT 


b= pe S” ВЪН" /RT _*1 ед5 R a AH” /RT 
` h 


ж Уу ER 

一 、 恩 考 与 讨论 

1. N, +3H, ——=2МН„› 以 Н», М, 和 NH, 的 浓度 随时 间 变 化 来 
表示 反应 速率 ， 这 兰 种 表示 法 之 间 有 什么 联系 ? 

2. 在 一 定 温 度 下 有 一 反应 , 组 十 dD 一"gG 十 r 及 ， 其 速率 方程 

一 40 一 koct$ ,什么 情况 下 此 式 表示 正确 ,什么 情况 下 表示 不 
正确 ? 
kk CA 


з. жалаа ^ = үрүү, n атайт 


4. Hs 十 Cl 一 一 2HC1L， 此 反应 的 分 拖 数 是 理 是 27 为 什么 ? 单 分 
子 反应 都 是 一 级 反应 ， 汉 分 子 反 应 都 是 二 级 反应 ， 对 吗 ? 反应 级 数 
为 整数 的 都 是 简单 反应 ， 反 应 级 数 为 分 数 的 都 是 复合 反应 ， 对 吗 ? 


5。 基 元 反应 21 十 H; —2HI, ТЕ: дсн, 和 表示 此 反应 速 
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率 时 ， 速 率 常 数 的 数值 是 否 相 同 ? 
6. SK T ZA — S F у 2С.Н, 一 一 CaHis 为 二 级 反应 ， 速率 方程 


— cca 
q Ён, 如何 用 反应 物 的 分 压 来 表示 此 反应 速率 ? 写 出 分 


压 表示 的 速率 方程 ? 4 和 如 之 间 有 何 联系 ? 如 反应 为 上 级 , 则 5 与 


为 


Ра пазе ж ши? 
7. СЕРИЯ S Ry ЖИН БЕЛО Е МЕ БЕЛЕ ИН Н. 请 运用 质量 
作用 定律 写 出 复合 反应 中 内 Че, Чес, боону зеде узе Ж. 
A— 全-=BreC 
Q А 


р 


ki 4 
DA —=B, B+C р 


8. 下 列 反 应 原则 上 是 温度 高 有 利 还 是 温度 低 有 利 ? 


Ë, š; 
ф AK re А. ЖЕРЕ, EDE, 
“ND В. Ж E,<E,, E,<E, 


ki | 
Б 76070 А. # E,>E, 
b D В. #E,<E, 


š, kz 
(8) AR А. # Ег>Е;, E> E, 
ka 
D B. Ж Е,<Е,, E, <É, 


&; 


@ А 
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9. 对 行 反应 А = =B, ЕБ k =k ИШТ 

10. жож нв аре, KERRE 
BHAS. SEDE И 

11. 反应 Atg) -~2B(g), 其 速率 方程 为 下 A 一 ,如 ,实验 


MEHET ЖТ, HARRERA АА kaez MIKEN 


ЕЛЕ ER тю gee, жит 


12. Блажен, 臭氧 的 分 解 反应 20, -—+*О;,, 其 动力 学 方 


程式 为 : е еб) 

СОЯН ШЖ БО ASS E 5 T, ЖЫ ЛУ ВЕ Б) ПЕНЕН 
关系 ; 

贸 说 明 该 反应 为 什么 不 可 能 是 一 个 基 元 反应 ; 


ац :表示 反应 速率 ,to ,表示 反应 速率 常数 , 写 出 该 反应 的 
动力 学 方程 式 ， 
шш кун e Z MB XK, 
图 车 浓度 以 mol + dm-:， 时 间 以 s 为 单位 ， 指 出 ko 的 单位 是 
什么 ? 
13， 设 某 物 质 A 可 由 两 个 不 同 的 -级 反应 生成 不 同 的 产物 
k B+C 
Рл 
А 
心 
r G +H 


假定 两 个 反应 的 频率 因子 相同 (SRELA) (Н EE. 
OHE b M А, 的 半 定量 1g4- 坟 的 图 〈 在 同一 坐标 上 ); 


НН л 1 的 速率 出 反应 2 的 速率 是 快 还 是 惕 。 
с, єн, denn, 


l T gd ade ° 
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2. 基 元 反应 正确 ， 非 基 元 反应 不 正确 。 


3. 5. 
4. т. BAREN ЧЕД ЈЕЛ: 
不 对 : 
不 对 } 
xF. 
ki kui 
5， 不 相同 ， 关系 为 了 -At 一 人 
dpe н keptu 
6. 一 T: È -= KT TEP 
k= RT, 
Balala] Фе ос" 
=k,fh k= СЕТ)" b, 
7. W 


8. DA ABAR: BEBAR 

DA WIB i #l, BEHAR 

@А ABAH: BERKA 

不 对 。 

， 不 对 。 

.不 对 。 

‚ D-M; @3ko = 2ko ©з! 

ms. 

`. ЖЕШ 

下 面 描述 一 组 反应 的 特征 ， 哪 一 点 是 不 正确 的 ? 
. lnc 对 时 间作 图 为 一 条 直线 
半衰期 与 反应 物 起 始 少 上 度 成 反比 

同一 反应 ， 当 反应 物 消 耗 的 百分数 相同 时 所 和 需 的 时 间 一 样 
， 速 率 常 数 的 单位 是 时间)” 


过- 是 直线 ， 说 明 为 二 级 反应 ， 并 且 符 合 C D. 
， 一 个 反应 物 
B， 两 个 反应 物 起 始 浓度 相等 


сошт>»гсу»з»зӊынянь ® 


> N 


线性 


二 


反应 
А. 
В. 
C. 
p. 
7. 
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两 个 反应 物 起 始 深度 之 比 等 于 计量 系数 之 比 

两 个 反应 物 ， 一 个 起 始 浓 度 比 另 一 个 大 得 多 

二 级 反应 的 半 训 期 С), 

+ 5 О] НЗ Де АЗЕ ВЕ Ж 

与 反应 物 的 起 始 浓 度 成 正比 

与 反应 物 的 起 始 浓度 成 反比 

无 法 知道 

BMW A-B, 当 实 验 测 得 其 反应 物 A 的 浓度 c. 与 时 间 上 成 


系 时 ， 该 反应 为 【 Ja 


一 级 反应 В. 二 级 反应 С. 分 数 级 反应 р. PREN 
在 基 元 反应 中 《 ), 

， 反应 级 数 与 反应 分 子 数 一 定 一 致 

反应 级 教 一 定 大 于 反应 分 于 数 

反应 级 数 一 定 小 于 反应 分 子 数 
.反应 级 数 与 反应 分 子 数 不 一 定 总 是 一 致 

EFI 


BREA. ТЕКИ ДЕЛЕ Й 0097 

ki ЖП А, ñ) be 8 ВЕЗА ДЕЗЕ 

反应 的 总 速率 等 于 两 个 平行 的 反应 速率 之 和 

反应 产物 B 和 了 的 量 之 比 等 于 两 个 平行 反应 的 速率 之 比 

反应 物 消 耗 的 速率 主要 诀 定 于 反应 速率 较 大 的 那 一 个 反应 
某 反 应 的 反应 热 Ar 为 一 100kJ，mol-:， 则 其 活化 能 


2. 


А. 


В. 
C. 


必定 等 于 或 小 于 1008] + mol! 
必定 等 于 或 太 于 100К] + mol: 
аи KT sk j 1006] = mol`: 
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D， 只 能 小 于 100k] + тој! 
8， 已 知 某 复合 反 庶 的 反应 历程 为 A ==5, B+C] MJ B 


ОЕ р », 
А. Ë CA — ЁС осв 


В. Буса kcg Сыс 

C. Асл Ë ieot kenen 

D. — kea tk icut Racecn 

9. 基 元 反应 A 十 B 一 ”~2D， 在 起 始 时 A 和 B 的 浓度 分 别 为 a 
和 2a， 而 DD 为 零 ， 则 该 反应 物 浓 度 随 时 间 变 化 的 示意 曲线 是 


( ), 


1] ШП 
(a) (b) 


ШО 10) 
(е) (4) 


10. 恒温 恒 容 下 基 元 反应 A 十 B 一 ~2D， 若 起 始 时 ch 二 a， c= 
24a，cn 一 0， 则 各 物 浓度 随时 间 的 变化 率 与 时 间 的 关系 的 示意 曲线 为 


( ). 
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(с) HEr (4) 


11. ЖАРЕ АЖК Е ЕНДИ 50 天 ， 经 75 天 后 ， 其 放射 性 
为 初始 时 的 ). 

А. 1/4 B 3⁄4 C.3⁄8 D. 都 不 对 

12. ЖЕНЫ. 恒 容 下 的 某 气 相反 应 Atg) 一 ->Btg) 十 Clg)，, 若 用 
反应 物 A 的 分 压 pa* 对 时 间作 图 为 一 直线 ,出 该 反应 的 反应 级 数 
为 【 Je : 

А. 0.4 В. 06 С. 14 D. 1.6 


13， 利 用 反应 A сев 一 ~C， 产物 为 物质 B， 若 提高 温度 对 产 


品 产 率 有 利 ， 这 表明 活 北 能 ( )。 . 
А. Е.>>Е,, E,> Es; B. E, >E), E, >E; 


C. Ë, < E; u E Es; D. E,2> E, , E> Eza 
. b E) ов 
14， 有 一 平行 反应 A F ko E. 分别 表示 总 反应 
ka ÉE; 


的 表 观 反应 速率 常 教 和 活化 能 ， 则 必 存 在 的 关系 式 是 〈 b. 
А. E.=E,+ ЕЁ» В. E, =k, E, t ‚ЕЁ, 
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С. k,E,—= k, E +k, E; D. 都 不 对 
15， 某 化 党 反应 的 速率 方程 式 为 : 
dea/dt=1/ 2k ach- kaca) — Roch 

则 该 反应 的 机 理 为 《 ). 


А. 2A == В 一 一 人 (、 
È 

B. 2А —=В ===(` 
Ё-1 


А Ёз 
С. 2А-——=В, B+C -=D 


Ea 
D 2А 2B с 


Ë В 


16. 在 平行 反应 А Ф ё, = 0min :4 一 20min t, 在 反应 


Ë; с 
过 程 中 产物 BB 和 CC ШЕШ 27 Н ce 为 《 Ja 
A. 1 B 2 С. 0.5 D 不 能 确定 
17， 对 于 一 级 反应 PEN Рр ВВ С ). 


0. 6932 _ l, f l; 1 
А. n В. Hn C. TIn у= 1 D. Lin F 


18. SEN, E isi nia 5/9 БИЙЛЕРИН ЁСЕ үр 
T hj B] 2 A SOP LE e ( Ja 

和 A， 一 级 反应 В. ZARA 

С. ЖЯ БА D. #11.5%Җ Мру 

19. EWIE W $k ¿—2.31> 10 т? + kmol + s7, ЯЛ 
始 浓度 为 1. 0 kmol < m °, ЮЖ БЕЛУ НУК ЖЕҢДИ С b). 

A. 158 B. 30s С. 43. 295 О. 21. 655 

20， 某 一 级 反应 在 30 "Са, 其 反应 速率 常数 为 5. оір‘. BA 
其 回 率 常数 的 温度 系数 7 为 2， 则 60 CC 时 其 反应 速率 常数 为 
《 ), 

А. 15.3min ' B. 40.8min ! 

C. 1l53min 1 D. 10.2 min" 
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B 
hb ç 


21. 平行 反应 C FPD, 车 指 前 因子 koako E >E, 
“с 

TARLEN era виян. RERA ( ) 。 

А. аф 

В. анаа вв М, EER C 的 速率 减 悍 

С. арр А,Ь, НАН 

D. AARE E, 变 小 E, 变 大 

22， 一 个 反应 的 活化 能 为 83. 68kJ • то! ' , 在 室温 27 "C 时 , 温 
度 每 增加 1]K， 反 应 速率 常数 增加 的 百分数 为 《 ) 。 

А. 4% B. 90% С. 11% О. 50% 

23. 有 化 学 反应 a 十 BB 一 一 gG 十 hH, 反应 过 程 中 各 物质 的 实 


际 反应 速率 之 间 始 终 存在 从 一 站 一 全 一 天 的 关系 ， 则 该 反应 
( 
、 必 须 是 基 元 反应 
， 只 能 是 简单 反应 
只 能 是 复合 反应 
. 可 羽 是 任何 反应 

24。 氧 和 氧 的 反应 发 展 为 爆炸 是 因为 《 ә. 

A， 大 量 的 引发 剂 引发 

B， 直 链 传 递 的 速率 增 如 

C， 自 由 基 被 消除 

D， 生 成 双 自 由 基 ， 形 成 支 链 

25. 对 于 反应 ; А 一 一 B, fH 5 py A 的 浓度 减少 一 半 , A 的 
半 厅 期 也 缩短 一 半 ， 则 该 反应 的 级 数 为 《 D. 

A. ŞA B —@ C 二 级 D. 三 级 

26. 某 反 应 速率 常数 与 各 基 元 反应 速率 常数 的 关系 为 = Б 
2k,)'， 则 该 反应 的 表 观 活化 能 E HAREC D 


А. E= =E,++E,— E, B. E =E, H+ (Е,—Е 


awp 
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C. E.—= E, 十 (五 | 一 2E,y! D. 不 能 确定 


жни 

1. B 2 А.С 3. C AD 5. р 6 B.C. D v, C B. BE 9 C 
10. D 11. D 12. B 13. A 14. С 15. А 16. С 17. C 18. А 
19. C 20. B 21. C 22, C 23. D 24. D 25. А 26. В 

三 、 填 空 题 

1. Wapa НЫ 31x10 2?s • dm: + mol ', 又 初始 
浓度 为 1.0mopl ， ， 则 其 反应 的 半 误 期 为 

2. ЖЫЮ, ятка Т 5/9 RERNE E E B 38 1/3 
需 时 间 的 2 悦 ， 这 个 反应 是 ЖЫ. 

3. 某 金 属 氧化 符合 下 列 抛 物 线 方程 y= 二 at 十 b, Р у 为 时 间 z 
时 氢化 腊 的 厚度 ， 此 氧化 反应 为 ” 组 反应 。 

4， 已 测 得 某 一 气体 反应 在 400K 时 的 反应 速率 方程 为 一 22 一 
3662А (kPa/h)， 则 该 反应 速率 常数 的 单位 是 _ ШЕ: 


Һу СНИ НИ ат? + h i), ХЛ 
常数 b. 的 数值 为 


5. БЕРЕ А-ЕВ-—=С 的 动力 学 方程 式 为 于 一 kn E, A 


应 的 益 级 数 是 č B, PWERU mo + dm 为 单位 ， 时 间 以 s 为 单 
位 ， 则 速率 k, 的 单位 是 

6. 已 知 气 相反 应 А 一 ~3A 的 六 襄 期 与 初始 深度 无 关 ， 在 温度 
ТЭ, А, 放 人 密闭 的 容器 中 , 其 初始 压力 po 当 反 应 进行 了 :+ 后 ， 
БЮЛ р. MEREM А 

т. 某 简 单反 应 2А +B — = 9, 其 反应 的 级 数 为 
; 车 ca 六 ca， 则 反应 的 级 数 为 ;车 
ca 保持 恒定 ， 则 B 的 级 数 为 。 

8. 某 一 级 反应 50"C 时 其 反应 速率 常数 2. 34min-:, 已 知 其 速率 
常数 的 温度 系数 7 了 为 2.5， то CC 时 起 反应 速率 常数 约 为 
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9. 对 于 热 爆炸 反应 ， 其 起 始 的 反应 速率 .、 中 间 反 应 速率 和 终了 
反应 速率 三 者 的 大 小 关系 是 _ 


10， 复 合 反应 2А =B C, HADR BJ # Жл A, MH) 


11. КАА — B zb SR E, O — 
D ‚@ ° 

12， 链 反应 可 分 为 _ 上 反应 和 _ 上 反应。 

13 爆炸 反应 有 -和 爆炸 
反应 。 

EELE EE- 

1. 43.29s 2. —@ 3. —1% 4 kPa l+ h 1, E—RTË,— 3. 66RT 
5. 一 级 ,s-: 6. Cl/ri(2p /3p a — pa) 7. 二 级, 汪 级 , — 8. 14.63min ' 
9. Теля ( алу ДЕ Rh оү 10. ¿Auca hanta > Ёл. 
Ca /2—-Ёлєъ/?—Ёвсьв 13. — 13. W. 

ПЧ. TRE 


1. 下 述 反 应 ; aMi tMi p- WEW 正道 反应 都 是 一 级 反应 。 


试 证 明 ， == —(t& +Ë Drar Ах Ж == aE 8-2 95 
在 时 间 : 及 达到 平衡 时 的 浓度 。 
Е, „жанаа 


t=0 TAD +] 
z Ck. T = 
+ £a. TE х= 


dE ска amh (enez) k am 


== AtA (kit k -Jr (1) 
жєн „Сода ар) улар 
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Ë ica, a С; tkir 
RAR), 
dz 


亚 二 一 (& +Ë a- re), 4HE. 
2， 在 含有 lI 的 酸性 洲 液 中 ， 过 氧化 氧 的 分 解 反应 式 为 
H0, +217 -+2H*+——?H,O-+I, 
反应 桃 理 为 ， 
HO,+ -H0 +10- 
10- +I +2н+—>н,О-+1, 
EBEN: 90-0 试 推 证 反应 速率 方程 式 为 ， 
йс, 


23 
qr Ано, 


证 : 
Te == Ëscucr eht (1) 
das = kicn, oe — асю achi =0 
ER kreci eht = ken oc 
КАЖ (1)， 
den #=Жсн,о,С1 Ë 得 证 。 


3. 某 气 相反 应 ，2A, 一 一 3As 其 反应 机 理 如 下 : 
А, A+A dt) 


А+А, 2A, (%) 
ЭЦ 站 -icaicA 六 有 acacA, 时 , 试 利用 平衡 态 法 推 征 反应 的 动力 学 方程 
HH. 
deas 1, 2 一 1 


dt £ | ММ 


d 
Ш. CY = сас, (1) 


FREE. съ SR- Ca CA 
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RA GOD, 


所 以 dea bk: a оа 


dt = 
4， 气 相 复 合 反 应 А-+В——=О 的 机 理 为 ， 
==B, B+C 5р 


. de 
设 达 稳 态 时 ， 可 =0 ,证 明 该 反应 在 高 压 下 是 一 级 反应 ,在 做 
压 下 是 二 级 反应 。 
证 ， C сыс а) 
= kica —ысв—#сысс=0 
kica 
a= E Fio 


RA O), 


dro RcACc 


de *,+Ë,cc 
AEF. kei 


所 以 SP kea 一 级 反应 
REF. kate Ek, 
所 以 пес 二 级 反应 


5， 已 知 反应 N:O =—N,-- +O; 的 反应 机 理 为 : 
NO+TNO ==N,O+N,O' 
2 


NO P SN,-+ O 


о+о #50, 
其 中 NO "为 激发 分 子 ， 试 用 稳 态 法 证 归 N:O 分 解 的 速率 表示 
式 为 : 


— ісм,о усхо , Ë 
一 ПРШ Н. R= 
di 1-+Е#›см,о Ë, 
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证 阴 ， 
dry, 
-= == kicho T Ёзсм OEN O" (1) 
d. N, * А 
FEE =k 14,0 NN —#з©м,о "= 
_ kicho 
emo"; асмо 
АЖ (1 
den ù kaen o 


È 
Ei _. 一 
de k DE [ди зүн ор р 


г 
ke чо 


1 + Racn,o 


6， 反 应 RCI+OH- скн 的 可 能 机 理 为 : 
ЕС = ===R'-+CI ` 


R! +OH--“,ROH 
试用 :中 平衡 态 法 推导 速率 方程 : 加 稳 态 法 推导 速率 方程 。 
й. 略 。 
ж. SG SE INA 


1. 已 知 反应 А 一 ~ 满足 动力 学 方程 一 一 hc РЕН 
ЖЕШ co 条 件 下 ， 得 到 下 列 实验 数据 : 

在 温度 350 "C 条 件 下 ,反应 时 间 世 一 752min, 转 化 率 二 ,一 60% 1 

在 温度 400 CC 条 件 下 ,反应 时 间 一 10min， 转 化 率 z. 2096; 
反应 时 间 z, = 93, 3min, 转化 率 х,=60%. 

根据 上 述 数据 ， 

中 判断 此 反应 为 几 级 反应 ? 

名 此 反应 活化 能 Е? 


全 如 果 要 求 在 :=5min, 此 转化 率 为 95%, 求 此 反应 所 应 控制 的 
ав. 
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Ж. (DES -decadi kech 
试 差 法 确定 xn， 到 4100 °C ЕК, 4 一 10min,， x 一 20%， 
ti 93. піп, z,= 60% 
两 组 数据 试 荆 可 得 "= 3, 
地 因为 同一 反应 ， 相同 сло. 同一 转化 率 ， TAA, AXR: АА =й, 


а |. 将 kki =e 代入 
得 E,= 145. 6k = molt, 
D 由 一 可 一 法 = 24 


T= (273. 15-6 400)К = 673. 15К. х, = 609% 
£, - X2.814>10 mn t, 
СА,0 


а= 9506 ts = бип,» 


1 ' 


R; == a 2 99. Этип” 
Ë, E. i 1 1 
I тт) 
RA T,=933.54 K =660 “C 
2， 组 分 A ЖВ 268 Е — (MED, F.W hi y A 大 量 过 


Ж. 实验 测试 50 "C 时 该 反应 的 半衰期 1.,: 随 初始 压力 paos pao 变 化 的 
数据 如 下 : 


107#р/Ра 
10-2ръ,/Ра 


h/t/ min 


к 5%. ул. Ё 
Ж. АВС) 


dpa AÈ 
— tpa ‚Р% 
E A КЖ 
веш Bt арн 
也 表 中 第 和 二、 三 组 数据 : 
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©з 
6 一 na 一 1 十 一 2 一 2 
1р 45 
А.о 
d ， 
miik pi 
а _ 
Ё Pao kph apno 
AD., CARRETA, pon, pao BR J — 8, т, Dl, 
FF a=] 


b 一 


Вр. аррар 
з. 已 知 反应 
Ка; Вт = ae" Er: RT 
A 
катса ka = Боде" 
© EDE. or > Aoz» 求 在 温度 越过 多少 后 ， 生成 主 产 物 的 速 
率 大 于 副 产 物 的 速率 
W: Ну EDE, ЫРЫА 
РИШАТ ЖЖ T E: В. 
了 ce 
+ — ËA 
kica kaar 


Бү ®; 
kone кїз, зе EF 


解 得 : Т>(Е,—К,)/Еһ ge 即 此 时 主 产物 B 的 生成 速率 大 于 副 产 物 了 
的 速率 。 
4， 有 一 平行 反应 
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在 1000K 时 ,起 = 一 5. 65min 1, #,=3. 74min 1, 并 已 知 反 应 的 活 
化 能 E,= 20. 0k] + mol`’, Ё,=26.0К] ° mol 1, Ж: 

中 反应 物 A 转化 9050 PT W [|]; 

ОЕА А 的 半衰期 ; 

转产 物 B ЯП С ЮЖЕН, 

鲜 总 反应 的 表 观 活化 能 ; 

岛 若 肥 应 物 和 的 初始 被 度 cu 一 Imol • dm 2, Ж 0. 1min 后 产物 
B 的 浓度 ? 

м. 

(Din 22а „5#— = (4. 6543. 74) 

£=0, 274rnin 


In _ In2 ‚_ __ . 
Фр ык) тїп = 0. 0826min 


ЊЕ АЕ, 4. 65 820-3. 74426 
Ma Е= СЕ 4. 65-Е3. 74 


ese Буса =й e Чу” 


kj * raol 1 = 22. 67kJ + mol`! 


в. . 
Jae а= [EW tds 
а є 
а-ар —е h tiy]. 0, 315mol + dm “3 
5. XEM 不 十 B 一 一 D， 其 反应 机 再 为 


Ж, Е 
A 十 B= 一 (ф) 
kz, Е; 


kas E 
C— D GW 
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中 求生 成 产物 DD 的 速率 方程 ; 

回 该 反应 表 观 活化 能 与 菇 元 反应 活化 能 之 关系 ; 

DE 25°C, MEF HER cn.o 二 ce.o， 当 反应 物 转 化 2.9% 
50min, 而 在 50 "时 转化 2. 864 所 需 12min, 请问 在 10 °С, 5 
应 物 转化 50% ЖЕЕ Ж ЛУН] [н] 


d. 
ш. oF = сс 


k 
єс Ъ, CACH 
„d Ë 
KUE = k; E Lacy == ЁСАСЪ 


Фр, Бе ET de (sts куат 
Dt 
所 以 E,= E, + E, E: 
@ + ЖЮК. HEREA. НЕЯ Е 
RT == hk, CT ;)t; 
А70 _ у а _Ё,[1_1 
mgro = Ет Т) 
In 20.6: | 5-8) 
12 8.314208 328 
Е, = 38. 66к] = mol! 
Ж 10 СЕРЕ 2. 9% PY Bj B), 
' 50_ 38660( 1 1 | 


пт. 8. 314( 298 283 
2.= 114. 3min 
сая 
— =: _ 
Сл061—23) Ё; 
Ti А 
СА (l — z.) 
0. 029 
1—0. 029 _ 114.3 
0. 5 m 
1—0.5 


所 一 3827min 


6， 已 知 反 应 AGBARA, HeRR F 
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数据 : 


WE; (mol + dm ` + 
4.445104 
3. 279x107 


413 


Б. D6 107 
3. 68х10“ 


433 


R: 该 反应 的 活化 能 。 


W. 因为 ”一 级 反应 In 52-ы 

所 以 Съ == ca ek 

BEA keam keane Й Inc A) Асло 

设 在 同一 温度 下 两 个 时 间 t,，ts ВИЛКА r r MH 


In i =k) 
к; 


在 433K 时 的 如 率 和 时 间 分 别 用 ”、r n. 5 表示 ， 在 413K {ЛИП 
KARHE е, rr. hhk AR. 


在 433K 时 ， In =h h) a) 
在 413K 时 ， ln Werna) (2) 
z 


й. Ë, 分 别 为 433K 和 413K 的 速率 常数 ， 由 式 (1), = (2) 
可 得 : 


In 2 
In 7 = Ф 
In 2 * 
r? 
| k ЕГІ 
根据 Arrhenius 方程 ， ng = T; т) 
In 21 
' n _ Е. +) 
ки пт 
r? 


E. = 37. 85k] * mol ` ' 
т. 气相 反应 2NO+H: ——N,O--H,O 能 进行 完全 ， 且 具有 下 
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列 形式 的 速率 方程 r= 二 kpho* Pu, + 改变 反应 物 NO 和 H, 的 初始 压力 
po， 分 别 测 得 反应 的 半音 期 如 下 : 


Puzo kPa 


БЫ 


80 80 1.2 2.6 
ЕТИ 2.6 80 во 
19. 2 19.2 830 415 
1093 1093 1093 1093 


试 求 该 反应 的 级 数 a Ab, 并 计算 该 反应 的 阿 累 尼 乌 斯 活化 能 。 
ж. hO). НИИ, коо рн, о 


[И] r—kphoph, = ph, 
A pa, off 10. 4 保持 不 变 
所 以 5=1 
由 表 中 第 三 、 四 组 数据 可 知 ри, о> роо 
所 以 r=kphopn, =R" pio 
Н po of k IR, 2—18 
所 以 a =2 
由 表 中 第 一 、 五 组 数据 ， 可 利用 旦 一 全 
Ж Arrhenius 方程 ， 
ln 和 二 二 JS E| 
š, R IT, Т, 
Kh B 4—1) 
a RIG Т, 
тр Е, = 320096] + тој! 


8. 气相 反应 СО Ср) СІ, е). СОСІ, е) —1-— Ку, 当 
CO 和 Clkg) 的 初始 压力 均 为 10kPa 时 ,在 25 °С БЕЛУ ЛУ? ЖЕЙН 


为 bh， 在 35 "C 时 反应 的 半衰期 为 广 h。 


QD 计算 25 *C 和 35 *C 时 反应 的 速率 常数 ， 
包 计 算 该 反应 的 阿 时 尼 乌 斯 活化 能 E, 和 指 前 因子 ko 
Ж. (QDCO(g)+C1l,(g)— COCL (g) 

Poo = ña.o 


a 
-SER =k poo pn, =h pbo 
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Bir = 


— 
Жырла 


1 
了 1 一 298. 15K Ё = 1 jen h: 


1 _ 
бл. Ee 10 


—=0.1ikPa ! -+ h 
1 -1. ра 
Т.= 308. 15K kpa == [ 5%) Кра. h 
= 0, ра. h ' 
DAAE А. КТА, 
1 k, Efl 1 | 
n Е\Т, T, 


E= 55. 478] * моі? 


k= kye = tT 


аһ Ek 
Т,= 298. 15K ki = 0. lkPa !* h~ EA 
o—5. 2X10kPa + h`! 
9， 当 一 气相 反应 2A(g) 一 P(g) 在 一 密闭 容器 中 齐 行 时 , 实验 
测 得 反应 器 内 气体 的 总 压 随 时 间 的 变化 如 下 : 


гіз 100 200 300 400 
pikPa 42.9 38.4 25.7 34.1 


ОЖ ло Я: 
@ 35 И ЧЕНЕ 60%% 时 需 多 少时 间 ? 
ш: 
@ ZA(g)——Pú(g) 
t=0 Paa 0 
t Ёла ZP Ё РА фло Ё 
所 以 ppro py 
t/s 0 100 200 300 400 
P /kPa 10.6 15.1 17.8 19.4 


Pa/kPa 53.5 32.3 23.3 17.9 14.7 
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试 差 靶 可 得 "一 2， 且 
k= 1. 23x10 kPa = s7! 


1 1 _ 
2 XO Pan ot 
t= 228s 


10. 在 398 一 493"C ， 氧 乙 烷 气相 分 解 反应 : 

CHCl 一 一 CHCg) 十 HCLCg) 为 一 级 反应 ,此 反应 的 速率 党 
数 上 (单位 为 s-0 与 热力 学 温度 工 的 关系 为 : lg 人 As) 一 一 132907 
T/K+14. 6 

中 求 该 反应 活化 能 E, ННН: 

QE 427 时， 将 压力 为 26. 66ЕРа RJ УУ, Ж А — Бл, 
使 之 发 生 上 述 分 解 反 应 ， 问 需要 多 少时 间 芭 应 器 中 的 压力 可 变 为 
46. 66kPa, 

ж. 中 

因为 lgth/s 1)= —13290/T /K+ 14. 6 


lt 一 lg 一 二 SR 
КОДА E= (2. 303 x8. 314x 13290x 10:0] + mol 
一 254. 5k] = mol ~’ 
ka= 3. 98 10-1 
@T'= (273. 15 +427)K=700, 15K 


ay — 13290 
lg(&/s')= 00.15 


&=4.2Х10 53 1 

CHCl CH (а РНС (а? 
=Ü Pao Ü 0 
t Pao Р Р 


+14.6 


fu =p. + p 
p= pu paa = (46. 66— 26. 662 КРа = 20kPa 
фа = pao — p= (26. 66 — 20)kPa = б. 66kPa 


A.ü 
1 Pan q 
n Pa t 
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,=-\п Рао з Зх 10's 
РА 


k 
п. ЖАВИ AB 的 分 解 反应 ， 其 机 理 如 下 : 
А, + В, 


k, "AB + +B, 


若 使 4kmol - m :的 АВ 在 1300K 下 恒 容 反应 Ols, WEE 
0. 7kmol。m-: 的 A:B #tl 1. 24kmol • m :的 A, 和牛 成 , 试 求 各 分 解 反 
应 的 速率 常数 | 
h Аз + B, 
m. 2AB r 
k, AB 十 +B 


4—2х—2у y 
Сан (4—2 х 0 7— 2X 1. 24)ktnol + m 3—=9.12kmol- m ° 


da Ep 


dt 
Llit) 


CAB CABO 


k, Hk = 80. 83m? • то]! + š: 


ЯД k,=51.66m2. kmol”! + s7! 
k,=29. 1671? • kmol™' • s~! 


12. 已 知 反 应 
А=г=В 
为 一 级 可 逆反 应 ， 设 反应 开始 时 ， 容 器 中 只 有 得 分 A， 且 初 娩 
速率 为 每 分 钟 反应 0.2% 的 A, ЖАНУ 80004 A HEA B, 求 反 
AERE i. 2, REEM t... 
и: б ен Акъ 
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9138 ЖЖЖ. 0. 2%ca.o 一 ica.o 一 0 
所 以 №, = 0. 002min ! 
平衡 时 : Rica. = R;cn., 

k, X 0. Bea = k; X 0. Вс. 


R ‚= Pik :=0. 0005mia-: 


N _ ln2 _ : 
所 以 һа р Fh” 277min 


13， 已 知 下 列 平 行 反 应 


——Е FEKA ki = lkmol ' m~? + в) 
сЕ 一 组 反应 k= 28-1 
一 *H ZIERA йу = lms，kmol = s7! 
反应 牺 初 始 被 度 为 ca, = 2k = mol - m`, Ë G Eye, F 和 
H 为 副 产 物 ,在 等 容 封 闭 条 忻 下 进行 反应 。 
(н БЕ ЛҮ 39 09 0 ВЕ сл 降低 到 和 何 值 时 , 在 此 瞬时 生成 的 产 牺 中 主 


产物 分 数 rca) 达 到 最 大 值 ? gkcs) 最 大 值 是 多 少 ? 
回 当 反应 终了 时 ，ca 二 0， 间 反应 物 系 中 G 的 浓度 ce 为 多 少 ? 


м. 
de. 
Q h 
а = ЁзСА 
Чен 一 站 zc 和 
deo /ds = Ё.СА 
с7а --асс/дг--дсн Рб kit kaca Haci 
со LAZA 


所 以 eo ET hihi 
ГКК Н. сл RAHAT 
kita r= 
"| рға) =0 
解 之 ， сај у = ikmol/m' 
ШМ c, =1kmol/m 时 ， H G ЖЮ +)” РИН ӘК. А 


为 х100%==50% 


— _ 
1+2+1 
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四 
dea š 2— 3 
因为 可 =, оса sch = 1 Е с += (1—ca) 
цч, =[^ Жл — 1 1 
所 以 : =f" ас IE ІФА а 
1 L 让 
当 ca 一 0 时 , =] r|s= 5 
出 上 式 可 得 : 
dre . ， 了 十 ca | 
办 为 到 一 人 ca 一 各 | 1 十 红 1 十 caso) 1) 
ol 12 
=2 гү 1) 
=. $ —- 
1-37 
481 
1+3 
` _ f 4-6 
所 以 co = | 1 二 3 


=A nq ш) - 2 二 名 In(1 十 н) 
=2ln(1+3⁄) -2 


m: = RA 
РА - 
сс= | 21пз—2х =) kmol = m :=0. 864krmot = m `š 


14. P, MI 811K 时 反应 CHICHO ——CH, (g) CD 速率 常数 
k=1.682>X10-1(00%_.sy 1， 反应 的 话 化 能 E,—190k] + mol °, 车 此 
反应 在 791K 下， 在 一 恒 容 的 容器 中 进行 ， 若 纯 乙 醋 的 初始 压力 为 
Q. Apt: 

中 斌 计算 反应 1008 后 ， 系 统 的 益 压 力 ; 

@)791К 干 ， 若 乙 嫩 的 压力 反应 到 初始 压力 的 一 半 时 ， 质 需 的 
时 间 ， 

ОК 791K 时 ， 温 度 升 高 一 度 时 ， 这 率 常 数 变 化 的 分 数 。 

ш: 
QS 95 А А. РТА, 


Aka RT, Е, {1 1 
i = 1... а, у pe 
由 Arrhenius # Ф. In LRT, R| T, т;) 
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a; 
In — кы Х ТЭ __ 190190 | 1 1 
1. 682х107 Х 811 8.314 1811 791 


所 以 А8. 4601071 (р? .8)7! 
由 友 庶 CHICHOC —CH, (в) + СО (g) 


一 -站 ЕД D Ü 
:一 100s p PUP р-р DUP = 2р — P. 
由 二 级 反应 的 积分 式 求 出 2, 
н 
d -gyp (8. 461079100) (ре) ! 


所 以 p= 0. 299 p° 

ВТШ pa = 2p р, = 20.4 ре —0. 299 p° =0. 501 p7 
1 i 1 

© ao 一 下 站 一 | 去 16х10 прод) 295. 58 


EELE ELZ 2 


($) E, | 1905 10% 


yi = =l. -1 -ғр-1 
所 以 -于 = рт? ЕТ: 3.65210 K 


15， 气 相反 应 A =n 

为 对 行 1 级 反应 ， 在 1900K 和 2400K 村， 平衡 常数 天 * 分 别 为 
3.98 与 14.3, ЗЕБ А,-=10%ехр < —34. 8810/7) тїп! 

DR А 与 温度 的 关系 表达 式 ， 计 算 2400K 时 大 1: 值 。 

@1900К 时 ， 初 始 压 力 为 0.5 p* 的 A， 分 解 10% 所 需 的 时 和 间 ? 


解 ， 人 D1900K В, E 


o. _ Ж _10'ехр (— 34. 88X 10"/1900) 
所 以 上- 一 天 < 一 3.98 ш 


FR, 2400K Wi, X- =I. 01min 
H Arrhenius 方程 


二 KE? 


ір = 2, 675mm `! 


žE р 
пр тт) 


Wq. E.= 1.073210] mol”! 
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因为 天 = koe" кт 
t ват | 1.073530" _, 
指 前 因子 6.216 2. 675exp| ЭТ үөр) min 
= 2384min -! 
N _ O 1.073X1063 _, 
B DL ka 2384exp| ЛТ | їп 
_ захир _, 
= 2384exp| —— | ma 
Ë, 
ФА (=B (g) 
--1 
ара 


тар ba ра ipa ро PA) 
= tk pa Ё уфа 

积分 后 ， 

(& +A Po Ë pa 


1а CR FE pa Rpo АДЫН И 
#=D., 01min 
16， 在 一 恒 容 反 应 器 中 ， 进 行 其 反 应 ， 其 机 理 如 下 : 
АЕ. в 
А 
ё. Е. р 


中 实验 测 得 50 °С, 产物 B 和 了 D 的 物质 的 量 浓 麻 之 比 с/с 
2， 且 该 比例 不 随时 间 变 化 。 当 反应 进行 10min FF, А 前 转化 率 为 
50%, ЖЖЖЖ УЕ, H k 

OPE H 60 “C 时 ,实验 测 得 c/co Bi 3, 试 求 活化 能 五 :与 
Е, 2.2. 

m. 

Фаг, ууя 

В р-а 

д0. 5, 2=10пна 代 人 得 


kı 4,0. 0693піп-? а) 
Ев k 
x Z у=? ‹2) 


k 一 个- 0462min 1 
联 立 式 (11. Җ (2), 得 ._ 
k,—0. 0231min 1 
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D 
св КЕ s= Ë 
由 题 意 一 = з= 
由 Arrhenius 方程 
ko деа _ 
Б Те Ап” 3 


所 也 起 ,一 五. 一 《一 8. 314X 373. 21132] " то] == — 3. 409k] + mol ' 
17， 革 反应 AHB -一 >2AB ， 已 知 反 应 机 理 如 下 ， 


&, 
А; TTA 《快速 平衡 ) 


2A 十 B, —+2АВ 
吕 证 明 该 反应 的 速率 方程 式 为 : dena/ di = E,ca Cp, 
DE A: 及 B, 的 初始 深度 此 为 0.01mol - dm ， 且 在 某 反 应 湿 
度 下 表 观 速率 常数 一 1. 60min ' < mol! бп", REEM. 
ш: 
DE.: 反应 А, +В, 一 -=2AB ИЖ. 


Ё 
А,+==2А ( 快 ) (1) 
-1 
Ë, 
2A-+B,—=2AB | (2) 
由 式 2) 得 
ү (3) 


HA (1), Вит, 


z 一 
Ё са Skica, 


deag 
ФА. (3) “e. рел, св, = Ё.с af 


dca, dc 
Фа Beke co 一 ce 一 0.0l0mol + dm 
k, 
жары kach, 


баке EN —(згбулрр- үа) min —125min 
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18， 基 均 相 恒 容 反应 AC W AW s ЛУ E dead = kch 
叶 现 测 得 如 下 实验 数据 ， 


ear mol* dm š ina min T/K 
5 | 12.6 300 
5 3.2 304 
求 此 反应 的 活化 能 Eno 
包车 已 知 上 述 反应 的 机 理 如 下 : 
$i 
一 -~ Ë ус 
А 
#з Ë, 


其 中 B,D 为 不 稳定 中 间 产 物 ， 试 写 出 ， 
中 有 反应 的 动力 学 方程 ; 


包 反 应 动力 学 方程 式 中 表 观 速率 常数 护 与 各 基 元 反应 速率 党 
数 之 关系 。 


全 计算 зоок 时 表 观 反应 速率 常数 随 慢 度 的 变化 率 。 
8. 


CHAA- RA. HRW слот. ЗК ЕЕН 5 УШ. HD 


Èra f 
Ёга A 
H Arrhenius #0, 
E: ЕЁ 1_1у_, 所 
In КАЕ E A =]n т 
代 人 数据 得 ，E, 一 259. ВЕ] - mol 
@ Же Q 
dcp 
qy СА — ё сё, сь=0 (2) 
Ko дел оо (3) 
所 以 «=, ФА (2) 
4 
得 сй= (k +2E,)ca 


nT k, A) 
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所 以 可 


L, F Pk. 

„+252 

* krt 2s 
ñ 14%, Е. уада E 
DASE =з BULTE = prat 
300K BL. #,= 了 ш; Lg. S4 X10 un : 


dk j 259, 8х 10° 
所 以 本 一 8. 314x 3002 
=1.9xX 10 К е min ! 


X 5.54 1077) KT! e min "1 


19. ШЛУ А +28 ——2C 
DEH А, B 的 初始 浓度 分 别 为 0.4 0. 8mo + dm "|, 测 得 
反应 物 А 的 浓度 与 时 间 的 关系 为 ， 


timun 


caro) = дт? 


B BV BJ BE N AT £ y B асл /аг==АсАсЕ, ЖИВ ЖФК Б 
应 的 总 级 数 及 反应 物 A 的 初始 浓度 为 0.05 mol» dm “时 是 cao 一 
2ca.o 的 半 误 期 ; | 

O4 A. B 的 初始 浓度 均 为 0. Вто! < dm BT, 测 得 初始 速率 为 
ERD ERN? 人 局 _， 求 eg、B 值 发 上 述 方程 中 的 上 值 ; 

@ Ае ду ИЧТЕ y 8 Ё,=90Е] + mol !, SR 500K 时 温度 波动 士 IK 
(BD AT'/T=+1/500K) 时 速率 常数 的 相对 误差 〈 即 ARR). 

8: 

© A+2B——2C 


Hy. TT ЖН 


в.о 
` des _ ж Р Apapa 
所 以 一 一 一 全 {2с = 2°Ёёсд=#'с\, 
由 实验 数据 试 差 ,可知 n=2， H #'—<3.135107#л 7! s m° * min! 


a 1 _ 1 
бале е À 3. 13510 Zx 0.05 
Сн Жа 


min= 6. 39x 20*пип 
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RCO. В)*С0. 8)? = 2А CO 4)°С0. 8)” 
Pr a=1 
В=п— а= 1 
А == їр 


F - z" 
P k | 3.122410 mol`! < m° + min 1=].67mol ` - mê- min `! 


2 
dinë 
@ qr 


dë a x10 1 
Ë = 起 sa7= tg 314 X 5002 


20. MRAR F НЕКЕШ {КЕЛИН Z КАН, BENERE E, 
在 916 °CB+fJ 

CHLCOOH —*CH,—CO+H,O A =4.65s_! 

CH.COOH ——CH,+CO, ka= 3. 74871 

试 计 算 : 

{0916 °С, F M Pa 99 纪 的 醋酸 所 需 的 时 间 ; 

916 "C 时 ,乙烯 酮 的 最 高 收 率 为 几 少 ? 


-gat 


= +0. 0433 


Sini EA AEE? 
ж: 
Фё ж, Ae АРАУ A — Е z ВУ 

' Cau _. 
所 以 In уе (h hy: 
mita" =Í + eS L37410; 5) з= 0. 55s 

ас 
® ен 
асси 
ар = асо, 

„чуо А ____4.65 w 
Т ос, -i +k, 4.6544. 14 100% =55% 
Ok =ke КТ 
设 ko, = Йо, 
办 к>, 


ВТ E, <Е, 
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所 以 可 通过 了 降低 , $E B pe db rh С, ҢЕР Е НЕН F k k AETR. 
所 以 量 好 利用 催化 前 提高 选择 性 。 
21. ВЯ ЖБ ЛЕ 27 °C BH О А=—4.00Х 10° 
， 此 反应 的 活化 能 E133. 89К] + mol, 

Т DRIE EMEKI БЕ ве, 

DEMME у 37 °С. MER EMER 9 27 CHAE? 

СФЕ ЗЕ ЙЕЛ MEEMI ВЕЛЕ АЎ 39. 33 k] • пој, 
问 在 27 °С ЖЕ {ЕН tE F2 ру p 3 W T Et? ( 设 酶 催化 剂 对 频率 


因子 无 影响 ) 。 
解 : 
(Da. = lnk = (In2 74, 00% 10-3)min = 173. 3min 
Ë ET,-T,_ 133- 89X 103 37—27 _ 
Ф i R FTI 8.314 ^5310.1556300.15° 1 7? 


所 以 м 一 5. 64 
© Arrhenius 方程 : k= Ауе ЫК! 


27°С. = сет = e 人 01 
т) A 


22, A, +B: ——2AB 的 反应 机 理 如 下 ; 
А, 2A (快速 平衡 ， 平衡 常数 天 很 小 ) 


2A +В, ——2AB Се) 
二 试 迹 明 由 机 理 推导 的 速率 方程 为 : 


dc __ 
k TEA, 


OF А, 及 В, RIAH BE Wp 39 О. 0100 mol + dm ’, 且 在 某 反应 
温度 十 表 观 速率 常数 ka a —1. 60min—!mol-! + dm, REE. 

DE LEA NELE rh th pi F AW Bz ЛУ BJ r Г Ў Оо 41.84 ЕТ. 
mol-:， 表 观 活 化 能 E, 38 92. 05kJ 。mol-:， 求 但 步骤 的 活化 能 Er. 

Ж. 

吕 由 第 二 步 得 kr anchce, 

ARAFE: i= Ke, 


d 
АА =k. Abra Кх аз = Aana 证 毕 。 
加 ， (1) 
@ Блу) К ЖЕЙН. z, = (1-09 со, одоо |" 125m 
d 
— = kaen 


ОЕ ВЕ Е = (E,— E. D + E, =Q + Ë, 
~ E,= E, Q=. 05—41. 84)kJ * mol '=50. 12 КІ + mol ! 
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第 十 一 章 ”各 类 特殊 反应 动力 学 


基 本 要 Ж 


° 理解 溶液 中 反应 的 特征 ; 区 草 扩 散 控 制 与 反应 控制 。 

s 掌 所 光化学 反应 的 基本 定律 了解 其 速率 方程 的 特点 。 

e 理解 催化 作用 ; 了解 气相 催化 、 酸 碱 催化 、 酶 催化 、 络 合 催化 的 
特点 。 

° 了 解 多 相反 应 步 又 . 
了 解 化 学 振 葛 及 混沌 的 一 些 概念 。 


学 习 要 点 


1. ЙЕН 

溶剂 与 反应 组 分 存在 相互 作用 ,影响 反应 组 分 在 次 剂 中 的 扩散 ， 
在 不 同 条 件 下 存在 以 下 特征 : 

G) 得 娃 效应 是 指 溶液 中 的 分 子 受 到 其 周围 分 子 的 约 东 ， 不 能 
像 气 体 分 子 那样 自由 地 进行 平 动 ， 当 反应 分 子 扩散 到 一 个 “ 笼 ” 中 
形成 遭遇 对 才能 反应 。 

C2》 当 反 应 活化 能 较 小 反应 分 子 向 一 个 锋 中 扩散 成 为 控制 步 又 
时 称 为 扩散 控制 反应 ， 肥 应 速度 符合 非 克 扩 散 第 一 定律 : 


апь/ = — О5дєъ/&дх (11-1) 


式 中 S 为 扩散 过 的 截面 积 ， 刀 为 扩散 系数 ， 单 位 为 种 s ，!。 
(3) 当 反 应 活化 能 较 大 时 ,溶剂 无 明显 作用 ,反应 速率 与 气相 反 
应 类 似 ， 称 为 活化 控制 反应 。 
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2 和 催化 反应 

(1) 催化 痢 ” 能 够 明显 改变 某 反 应 的 速率 而 本 身 的 化 学 性 质 并 
不 改变 的 物质 ， 称 为 该 反应 的 俊 化 剂 ， 轩 体 众 化 剂 遂 常 由 三 部 分 组 
成 ， 即 主 众 化 刘 十 助 催化 剂 十 载体 。 按 上 反应 的 状况 分 为 均 相 和 多 相 
催化 ; 按 众 化 剂 的 类 型 分 为 酸 碱 供 化 、 络 合 惟 化 、 酶 健 化 、 人 金属 雁 
化 、 氧 化 物 俊 化 等 。 催 化 剂 存在 使 用 寿命 和 中 毒 现 象 。 

‘2) 催化剂 的 特征 ”催化剂 只 能 改变 反应 速率 ， 不 能 改变 平衡 
状态 。 惟 化 剂 改变 了 反应 途径 ,降低 了 活化 能 。 没 有 改变 系统 的 始 
末 态 ， 不 能 改变 反应 热 。 催 化 剂 具有 选择 性 。 

(3) 多 相 催化 反应 的 步骤 ”一般 可 分 为 七 个 基本 步骤 

中 反应 物 由 本 体 扩散 到 催化 剂 表面 ; 

加 反应 物 的 分 于 由 外 表面 向 内 表面 扩散 ; 

岛 反 应 物 在 催化 剂 表面 被 吸附 ; 

由 反应 物 进 行 表面 反应 ; 

Өе Е ЕТЕН АТА ВВ; 

Өр Л F ER PR 318 IB] RP UB; 

GD p= H ET ЗИ S Ti b” RNE. 

3. 表面 反应 动力 学 ( 按 Langmuir-Hinshelwood 机 理 ) 

(1) 对 表面 单 分 子 反 应 :za 一 А0, 当 圾 附 平衡 时 有 


8, 一 bapa 
A 1+bAPA 


_ “b. Pa 
A= IF PA (11-2) 


(2) 对 表面 双 分 于 反应 : va =k 9 Ч ЫК ЖНГ А 


Ё, = bapn 
* 1+bpa рв 


g= bb —_ 
P 1 -Hoa pa T baba 
因而 kbb pape 


vaL bapa барь)? (11-3) 
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AP дА. GHA, B B Rh ph fE R И ЖЕТШ BJ W oE ba. ba H 
A、 了 两 种 物质 的 吸附 平衡 常数 ; pas рь УА. В 两 种 反应 物 的 分 压 ; 
上 为 反应 速率 平衡 常数 ， 

4， 光 化 学 反应 

光化学 定律 : DD 只 有 被 系统 肯 收 的 光 对 于 发 生 光 化 学 反应 才 是 
有 效 的 ; 加 在 光世 学 初级 过 程 中 ， 每 豚 收 一 个 光子 只 能 活化 一 个 
分 子 。 

量子 效率 : 吸收 一 个 光子 能 发 生 反 应 的 分 子 个 数 。 


ж 习 ж 


一 、 简 答题 

1. 简 述 催化 反应 的 一 般 机 理 。 

2. 描述 只 有 一 种 反应 物 , 由 表面 反应 控制 的 气 固 相 健 化 反应 的 
动力 学 方程 式 。 

3. 有 反应 ЗО, 一 一 20;, 当 有 lmolO; 生成 时 , 吸收 3. 011X 10 
个 光量 子 ， 试 说 明 此 光化学 反应 的 量子 效率 #=3, 

4 怎样 分 析 党 液 中 化 学 反应 的 党 蛮 影响 ? 

5， 对 溶液 中 基 元 反应 А +В 一 ~P， 简 单 分 析 扩 散 控 制 和 反应 
控制 对 速率 的 影响 。 

6. 化 学 振 萝 需要 那些 条 件 , 如 何 理解 振东 的 周期 有 序 性 与 自发 
反应 的 炳 增 关 系 ? 

ижа 

1. 通常 的 机 理 是 体 化 剂 与 反应 物 生 成 不 稳定 的 中 间 产 特 , 改 变 了 原来 的 反 
应 途径 ， 从 而 降 秦 了 反应 的 能 瘟 ， 邵 速 了 反应 速率 。 

2 REREN A 一 ->B 的 机 理 为 

BH: AHS mmm = S 

反应 : A-5-—B':5S (GEAR 

Ж. B. S=B+S 

ШИ {ЕН ЕШ. Ж 


d 
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BOE WO. Ш rE 


0, == БАРА 
НЕРУ 


AP 5 为 吸附 平衡 常数 ， 为 点 盆子 对 表面 的 覆盖 率 ， 故 有 


dpa _ Eb. Ë a 
d: 1 Fapa 


O ЧЕ 959. ba 很 小 ， 则 bhpa1， 上 式 简 化 为 一 组 反应 动力 学 微 
分 方程 


А 


d 
— a kba pa =R pa 


(2) 当 反 应 物 的 吸附 很 强 时 ，#4 很 大 ， 则 bapi ?l, 
dal, MEEA ER БЛУ 


„dfa 
de 一 


D 当 吸 附 介 于 强 弱 之 间 时 为 


dpa pg, — ВАРА 
dz А TéapA 


3. 量子 效率 #8 二 (发生 反应 的 分 子 数 )/{ 所 限 收 的 光子 数 》 

tmolos 生成 时 ,需要 1.5mol 的 O;: 即 1.5X6.022X103 一 3X3.011X103 
个 分 和 和 参加 了 反应 ， 则 量 季 效率 % 一 3 

#4， 可 以 从 分 于 风力 和 浴 剂 化 两 方面 来 分 析 。 潍 滚 中 各 组 分 的 分 子 间 相互 
作用 的 差异 ,十 深 祝 平 交 性质 正 届 蓉 偏离 理想 溢 液 的 原因 ,着 反 应 产物 具有 上 比 
反应 牺 显 著 增 强 的 分 子 间 相 互 作用 , 则 反应 这 疾 态 络 合 物 与 荞 斌 间 的 作用 力也 
КЕНЕ БҮ ЖЕЗ. 使 用 分 子 间 相互 作用 强 的 溢 剂 就 能 提 离 速率 常数 ,反之 如 
产物 共有 上 比 反应 物 较 弱 的 分 子 间作 用 力 , 则 选用 分 子 闻 相互 作用 较 弱 的 浴 剂 才 
Еши, ЖИК (S PLE КЫ ААРА ЛЕШЕ ЕК. W 
ЖИЕ ДЕЕ Н ЯНЕ ЕРУН БЕЗЕМ. ТЕКЕ FIS RNR. БЕ 
力 是 溢 猎 与 洲 感 的 特 人 性， 选择 与 产 特 分 子 可 产生 较 强 博 剂 化 的 博 兰 ,同样 能 如 
速 反应 。 

5. MATHER, 由 于 利 子 效应 , — Ñ OREN RINA. 对 于 所 给 反应 可 才 
示 为 


Ë, k, 
A+B— (AB, —P (11-4) 
一 1 


AFP (AB) 为 遭遇 对 , А А УНАУ НОМА ЖАЯ. А, 
为 遭遇 对 进行 反应 的 速率 常数 . 对 章 遇 对 进行 稳 态 处 理 (认为 遭 表 对 的 浓度 不 
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БЕН EITE. WJ 


ПС {АВ 


de = Ë,cxca — {2 1-Е#}С.Ав: = О 


得 cum 一 ETE RAREN SEK усы 
kik, 


PD 0 р саса, Ж] ДА БОРУ ЖЕ ЖЕ = ЫЕ, 

扩散 控制 和 反应 控制 为 其 中 两 种 极端 的 情况 ， ЗУН ВИ, 遭遇 对 分 和 解 为 
A fl B 较 难 ， 或 者 反应 的 活化 能 很 小 ， 污 &_;， 则 此 反应 即 为 扩散 控制 , ¿= 
ko 总 反应 速率 由 反应 物 赵 近 为 遭遇 对 的 速率 控制 ; 当 溶 剂 精度 不 高 ， 或 反应 
WERK, АСА, 化 学 反应 成 为 拉 制 步骤 ,上 一 本 大 -一 此 下 say 反应 的 速 
率 由 生成 遭 遂 对 的 平衡 常数 及 遭遇 对 生成 产物 的 速率 常数 所 决定 。 

6. 北 学 振荡 必须 有 二 个 基本 条 人 忻 ; 0 远离 平衡 ,具有 很 大 的 不 可 首 程 麻 时 
FERRE: 四 存在 瓜 情 ,， 和 肯 身 能 加 速 反 应 , ВАЛЕТ БУ: ЕТЕ ЕЕ, 
在 同样 的 条 忻 下 存在 两 个 动力 学 稳定 态 。 

化 学 振东 的 瘟 久 在 于 它 是 一 种 从 无 序 到 有 序 的 现象 .对 于 孤立 系统 的 化 学 
REEM. 虽然 拍 荡 的 周期 性 是 有 序 的 ,但 必须 以 消耗 某 种 物质 为 代价， 而 且 
ЖЕРИНИН, БИБА. 对 于 开放 系统 ,可 以 实现 持续 的 有 序 振 
Ф. dL P M ЕҢ ТАШ ИИ. AERA ЖЕЕ. 也 可 以 是 不 断 
ЗЕРНЕ М. Duy PF УАН KE RS, 

ПА: р ами Ба ЕЕ Е 20: о 0А 


=. жеж 
1. 在 光 必 学 初级 过 程 中 ， 吸 收 一 个 光子 能 使 个 分 子 
活化 。 
2. 固体 催化 斌 一 般 由 , ‚ ж 三 部 分 
组 成 。 
3. СО, 和 H:O 进行 光合 作用 时 ， 时 录 夫 荐 这 个 反应 的 
Ж. 
4. 波长 为 85nm HAH. RRASA 。 
5. 在 溢 液 中 进行 的 反应 , 基本 上 可 以 分 次 控制 反应 和 
_____ АК. | 


6. ИЕА ER Air ___ 
т. RIETTE EE ао Ар, ае 


335 


硫化 氨 ， 昌 然 量 很 少 ， 却 能 使 催化 剂 失去 作用 ， 这 出 催化 剂 的 
_ .， ， 采 取 某 种 措施 使 催化 剂 恢复 活性 叫 


8. 


ЖЕЛЕ Б. К BJ E (k. R) k I 80 55 48 42 ЫЯ К, 分 形 理论 认为 


反应 或 吸附 不 是 发 生 在 2 维 界面 上 ， 应 该 以 大 于 维 接近 于 


维 的 系统 看 符 。 如 炭 黑 的 吸附 表面 其 分 维 D, 一 般 为 2. 25。 


交 填 空 题 答案 


Op POP ”TT 


TA 


А. 


4. 


ЖЕН. ШЕЕ. ЖЖ 


催化 

1. 407X 105 # £ 

反应 .扩散 

反应 中 有 质子 的 转移 

Ф, 此生 

2.3 

、 选 择 题 

.在 深 液 中 进行 活化 控制 反应 ， 溶 畦 效应 将 严重 影响 ( >. 
. RAEE B. Ў 

.反应 分 子 扩散 到 同一 个 笔 中 的 速度 D. 14686 

。 人 催化 剂 的 作用 是 《〈 )， 

.改变 反应 途 征 B， 改 变 反 应 热 

， 改 变 平 衡 状 态 D. ЛЕ ЕЛУ ЖЖ 

. 基 一 光化学 反应 , 吸收 一 个 光子 导致 3 分 子 反应 发 生 , ШЕ 
3p < )。 


1 B. 2 C. 3 D. 1.5 
在 气 园 相 催化 反应 中 ,只 有 一 种 反应 物 ， 而 且 反 应 物 的 吸附 


很 强 ， 表 面 反应 为 控 速 步 邓 ， 则 该 催化 反应 表现 为 〈《 )。 


А. 


p ñ > m 


一 级 反 应 В. ZARE С. 三 级 反应 D PARY 
下 列 对 醇 怪 化 反应 特点 的 描述 ， 不 正确 的 是 ( >. 

酵 的 惧 化 活性 高 选择 性 也 高 B 对 温度 的 改变 不 敏感 
易 受 各 种 杂质 的 影响 D. 并 不 要 求 高 温 高 压条 件 
沾 化 反应 与 热 反 应 的 相同 之 处 在 于 〈 >, 
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A， 反 应 都 需要 活化 能 В. 温度 系数 小 

С. REE Ат (Т. р, W=0) 减少 的 方向 进行 

D， 化 学 平 稀 常 数 与 光 强 度 无 关 

7. 均 相 络 合 催化 广泛 用 于 加 得、 脱氧 , 异 构 化 等 反应 中 ， 有 很 
多 突出 优点 ， 但 下 列 各 点 中 不 具备 的 是 《 b. 


A， 有 具有 高 的 选择 性 в. ЖАРЕ 
C. 催化 剂 与 反应 物 易 于 分 高 D. 反应 条 件 温和 
8。 助 催化 剂 的 作用 ， 下 列 叙 述 中 ， 不 正确 的 是 《 )。 
A， 可 改变 催化 剂 的 性 质 ， 以 至 改变 反应 产物 

B. ФЕВ Ht 

C. 改变 催化 前 的 活性 

D. EaI РЕВЕ 

Y38985 EE 

LE 2, А з. С 4. D 5, B 6 А 7. С ®. А 

I. REAME 


1. 在 波长 为 214nm HEAT. RE Fm FD 
HN,+ НО + А» —N,+ NH:OH 

34 IÉ И Ж T, = 2.00 x 1077 НИН ап °з, 照射 
19. 69min 后 ， 测 得 

[N,] = [NH;OH] = 24. 1X10- mol 。drm-:， 求 重子 效率 é. 

解 ， 共 吸收 光子 数 为 

19. 69560552. 00X10-7mnol - йт? = 2. 36 X 10 mol • dm 3 

HE Kull, 发 生 肥 应 的 分 子 数 为 生成 物 的 分 子 数 , Bh ЖЕ FD BQ Yr 
PE 24. 1X 10-smol + dm 

MEFR j= 24.1X10-572. 36X10 =1. 02 

2, 1173K Mf, NsOCA) 在 Au 上 的 吸附 服从 Langmuir 等 温 吸 附 
方程 ， 吸 附 后 发 生 分 解 ， 得 到 下 列 实验 数据 ; 


ts 0 1800 3900 6000 
Ppa/ lOPa 2.667 1. 801 1.140 ©. 721 


车 该 反应 为 表面 控制 ， 讨 论 N.O СА) 在 Au LARE HS. 
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а: NOCA) 在 Au 上 的 吸附 机 埋 为 ， 
А+8->А-5 《反应 物 吸 附 平衡 ) 


Ë. 
А-5 —>B-S 《表面 化 学 反应 》 
РЯ 
В-5 二 >BTS {产物 脱 附 平衡 》 
解 ， 表 面皮 应 为 控 速 步骤 ， 则 反应 速度 与 豚 附 率 成 正比 
dp _ 
— F =40 
__5р 
=Y 
据 Langmuir 等 温暖 险 方 程 有 
_ АЁ a= АВР ЁР 
dt l1+ėp l+bp 
上 6 为 吸附 平衡 常数 


HEARERS Өл 很 小 , bap El, 反应 可 简化 为 一 级 反应 积分 后 


рм 1 
1л Da #1 (1) 


当 反 应 牧 的 吸附 很 强 时 ，Au ЖШ Л, ЕВЕ, 03-1, H) 


9р9 
Е —9—А 


积分 为 PA pma kt (2) 
将 题 中 pa 和 + 的 数据 代 人 式 (1), 式 (2), Җ (1) Fin pat BREKK., 
# М.О 在 Au БЖ ES. 


第 十 二 章 胶体 化 学 


基 本 要 R 


了 解 分 散 系统 的 分 类 及 胶体 的 定义 。 

了 解 溢 胶 的 光学 性 质 ， 动 力 性 质 、 沉 降 及 电泳 和 电 滤 现象 。 
理解 胶 团 的 结构 利 扩散 双 电 层 概念 。 

了 和 解 溶胶 稳定 的 DLVO 理论 ， 理 解 电 解 质 对 洲 胶 的 稳定 性 和 育 
沉 的 作用 。 


— — ————= 


学 习 要 点 


一 、 胶 体 分 散 系 统 及 特征 

一 种 或 儿 种 物质 分 散在 另 一 种 物质 中 形成 的 系统 称 为 分 艇 系 
统 。 通 常 将 被 分 茹 的 物质 称 为 分 散 相 ， 将 呈 连 续 分 布 的 另 一 种 物质 
称 为 分 散 介 质 。 

ЖЕКА ЖЛЕ ЭК ШИЖ ЕЛ F 10 °— 10 m 之 间 
的 分 散 系 统 。 K h H-- 15 5 N КИК А ЕН ДЛИН. АЧЕЙ. Ж 
ФЕ #1 Ж th JE ЖЕ Р БЕ {Ж А, ВЕЧЕ ВЕЗЕ НЧ + Ж 
УФ. 

T 9k i 82 ya ТАЕ Н 1Н AK 3k Н ВО ЕЛА Н. АВК ААН 
m. АЖ, АЖЕН. BAREAN ЕЛАТЕ ЖОЕ ВЕЗУ 
简称 胶体 的 三 个 基本 特征 ， 胶 体系 统 的 许 包 性质 均 与 此 有 关 。 

二 、 胶 体系 统 的 光学 性 质 

当 一 东 可 见 光 投射 于 胺 侍 系统 时 ， 由 于 可 见 光 的 波长 大 于 分 散 
HET, 因此 可 观察 到 光 的 散射 现象 , 称 为 丁 达 尔 《Tyndall) 效应 。 
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散射 光 的 强度 可 于 和 雷 利 (Rayleigh) 公式 表示 
= соза), (12-1) 

式 中 I 是 人 射 光 的 强度 ;4 为 人 射 光 的 波长 ;V 为 分 散 相 粒子 
的 体积 :ec 为 单位 体积 中 的 粒子 数目 :n Жол, 分 别 为 分 散 相 与 分 散 介 
质 的 折射 率 ; a 为 散射 朋 ， 苞 为 观察 者 与 散射 中 心 的 距离 。 

由 式 (12-1) 囊 知 , 散 射 光 强 度 与 人 射 光波 长 的 4 次 方 成 反比 , 同 
时 又 与 粒子 的 浓度 、 粒 子 体 积 的 平方 及 粒子 与 介质 的 拆 射 率 之 差 成 
Ett. 

起 显微镜 就 是 利用 光 散 射 原理 制 得 的 。 

=. ЮЕ жЕ 

1. #:ЁҢ (Brown) 运动 

ВЕКА УС aE ri РА ЖЕНШ. ЖАШ АЛАА. Ж 
为 布朗 运动 布朗 运 动 是 分 子 热 运 动 的 一 种 表现 。 爱 因 斯 坦 
(Einstein) 运用 分 子 运 动 学 说 得 出 布 遍 运动 的 位 移 公 式 为 


1 


X= {12-2) 


式 中 ARERR: 内 粒子 沿 = 轴 方 向 的 平均 位 移 ; Na 为 
阿 伏 加 德 罗 常 数 ; r 为 粒子 半径 ;7 为 介质 的 粘度 。 

从 伺 移 公式 可 以 看 出 ,温度 的 升 高 和 粒子 的 变 小 都 会 使 平均 位 
ЖЖ, ВВА ЗЛ; 而 介质 的 粘度 增 大 使 布 说 运动 喊 弱 ， 平 
Зва. 

2. Ж 

F WK JE 3⁄6 ЖЖ РАА Sh TE A t BE В ДЕЛЕ TE PI АУЕ НЕЕ 
现象 。 

单位 浓度 梯度 时 ， 通过 单位 截面 积 的 扩散 回 度 D 称 为 扩散 系 
ж. Ж 


RT 


D= Буер (12-3) 
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HER (12-2) 可 得 
万 一 全 _ (12-4) 


这 样 ， 由 布朗 运动 实验 测 得 X 5t ШЖ р. 

3. 沉降 和 沉降 平衡 

分 散 系 统 中 的 粒子 因 受 重力 作用 而 下 沉 的 过 程 称 为 沉降 。 胺 体 
中 分 散 相 粒子 的 沉降 与 扩散 过 程 速率 相等 时 ， 介 质 中 粒子 的 浓度 随 
高 度 形 或 一 定 分 布 ， 并 且 不 随时 间 变 化 ， 这 种 状态 称 为 达到 了 “学 
降 平 衡 ”。 其 定量 公式 为 

RTIn к= ле Сорт — pan) EN Qh — В) (12-5) 

AF Na МЕТАНА. h КЕДЕ ВВЕ РИИ, r 为 
粒子 半径 ; pw 和 pnm 分 别 为 粒子 与 介质 的 密度 。 T, ETEK, 
分 散 相 与 分 散 介 质 的 密度 差 愈 大 ,沉降 作用 愈 显著 ; 而 粒子 越 小 , 温 
EAE., ИДЕН ТЫ. 

四 、 了 胶体 的 所 学 性 质 

使 胶体 系统 长 时 间 稳 定 存 在 的 一 个 重要 原因 是 由 于 胶体 粒子 的 
带电 。 腔 粒 带 电 的 最 好 证 明 是 电动 现象 ， 和 包括 电泳 、 电 滩 、 流 动 电 
势 和 沉降 电势 。 其中， 电泳 与 电 淮 均 是 指 在 外 加 电场 下 ， 胶 体 中 分 
散 相 与 分 散人 介质 发 生 的 相对 运动 。 而 流动 电势 与 沉降 电势 是 指 在 外 
为 场 作用 下 ,人 迫使 分 散 要 与 分 散 介 质 发 生 相 对 移动 时 产生 的 电势 差 。 
产生 这 些 现象 的 原因 均 与 胶体 粒子 的 双 电 层 千 构 有 关 。 

电 妈 时 分 散 介质 移动 的 速率 o 与 生体 的 表面 电 薪 、 让 加 电场 强 
H£ E. 电势 、 介 质 的 介 电 常数 和 粘度 了 等 因素 有 关 ， 可 证 明定 量 
KERA: 


u= (12-6) 

电泳 实验 时 ， 当 胶 楼 的 半径 + 与 扩散 双 电 层 厚 度 wx! 之 比 r/x-! 

Си ек) 21 时 ，( 一 般 为 >，e> 100)， 即 辕 体 颗粒 较 大 , 电解 质 浓 
度 较 高 情况 下 ， 亦 可 用 上 式 计 算 电 泳 的 速率 

分 散 杠 粒子 在 极 性 介质 (如 水 ) 的 作用 下 , 界面 上 发 生 游 解 、 电 
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sk P ЕЗЕТ. {ЕТИК ИНЕ НҮ {Е 9536, ARPAS 
WB f r Bb ri Ji PJ ТЕН F ЛЕРИН 98 + ERMEE. 其 中 一 部 
ЭБЕ PS f SS S ИЕ НРА ISP k BU ДЕК А. 5 — Wb F JI ГА 
动 而 较 松散 地 分 布 在 胶 粒 周围 ， 形 成 扩散 层 。 

带电 固体 表面 与 洲 液 本 体 间 的 电势 差 吓 做 热力 学 电势 o. Era 
场 力 作用 下 ， 固 统 两 相 发 生 相 对 移动 时 ， 滑 动 面 与 本 性 溢 液 间 的 电 
势 差 称 为 电动 电势 $5。 热力 学 电势 的 值 仅 与 被 吸附 (或 电离 ) 的 离子 
深度 有 关 ,与 外 加 下 解 质 多 少 无 关 , 而 上 电势 的 数值 则 会 因 外 加 电解 
质 浓 诬 载 大 而 降低 ， 直 圣 为 等 ， 甚 至 反 号 。 

蒂 团 的 结构 由 内 至 外 可 分 为 胖 核 . 胶 粒 与 胶 团 三 个 层次 , 以 AgI 
负 湾 胶 为 例 表 示 如 下 : 


[,(Ар13„ * nl + (пл—)К!]  *хтК! 


=. {Ийт 

胶体 中 分 散 相 粒子 相互 聚 结 变 大 ， 最 后 沉淀 析出 的 过 程 称 为 
жў. 

BEA h J 0 88: КР JJ T p= #E В ВЕНН Pk XR sE, Бу 
ЖЕЛЕ a БОЙБУ АЕ p= qd: ВОВЕ PEFE JJ EE Bb ЯР Н kE Е 86, Ж 
两 种 势能 的 相对 大 小 决定 着 胶体 系统 是 稳定 存在 还 是 发 华 豪 沉 。 详 
细 研 究 和 定量 处 理 这 两 种 势能 随 习 粒 间 胁 离 的 变化 规律 的 是 DLVO 
理论 。 

加 人 电解 质 或 高 素 物 均 会 对 胶体 稳定 性 产生 重要 影响 。 少 量 电 
解 质 的 存在 对 溶胶 起 稳定 作用 ,而 过 量 电解 质 的 加 人 会 使 溶胶 发 生 
聚 沉 . 在 一 定时 间 内 使 溶胶 发 从 明显 课 沉 所 需 电 解 质 的 最 小 浓度 , 称 
为 该 电解 质 的 聚 沉 值 。 面 曲 沉 值 的 倒数 称 为 素 沉 能 力 。 

电解 质 对 说 胶 素 沉 能 力 的 大 小 主要 决定 于 反 号 离子 的 价 数 ,可 
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近似 地 表示 为 反 高 子 价 数 的 6 WO Z i, AAR, IR КОЕ 
沉 能 力 为 
Me : Mett : Ме?! —]5 : 25 ; 35 

这 一 规律 称 为 舒 尔 采 - 蛤 过 (Schulze-Hardy) 规 旭 。 

同 价 离子 , 按 其 阳 沉 能 力 大 小 排列 的 逢 序 , 称 为 感 胶 敲 子 序 。 

大 分 和子 化 合 物 对 溶胶 的 稳定 性 影响 也 具有 两 重 性 ,一 种 是 保护 
作用 ,一 种 是 敏 化 作用 或 者 絮凝 作用 。 产 生 敏 化 作用 的 主要 原因 是 : 
搭桥 效应 .脱水 效应 和 电 中 和 效应 。 


练 习 ж 


—. HEM 

1. 为 什么 说 胶体 系统 具有 热力 学 本 稳定 性 和 动力 学 稳定 性 ? 
2. 胶体 具有 计 结 稳定 性 的 主要 原因 是 什么 ? 

3. 什么 是 布朗 运动 ? 为 什么 粗 分 散 系 统 和 真 溶液 观察 不 到 布朗 


4. 为 什么 睛 遍 洁 净 的 天 空 呈 蓝 色 ， 而 肯 雨 天 时 则 是 白 茫 茫 的 
一 片 ? 

5. 胶体 的 热力 学 电势 ”与 电动 电势 志 电 极 电势 忌 之 间 有 何 联 系 
与 区 别 ? 

6、 在 两 个 充满 0. ob0lmol。L-:KCI 溶液 的 容 右 之 间 是 一 个 
АсСІ 21.9, 多 乱 塞 两 边 插 电极 接 以 直流 电 ， 试问 溶液 将 向 何方 移 
5). HL 0. mol - L 'КС1 来 代替 0. 001mol - L -1KCI 时 , 加 以 相同 
WBE, WER EI ЕЕ, ШЖ AgNO, ЖЕЖ KCI, 
结果 又 将 如 何 。 

7， 新 生成 的 Fe (OH), 沉淀 中 如 和 少量 的 稀 ЕеС ВР, Їй 
会 溶解 ， 如 再 加 人 一 定量 的 硫酸 盐 溶液 ， 又 会 析出 沉淀 ， 请 解释 这 
个 现象 . 

8.。 基 溶胶 在 下 烈 电解质 作用 下 的 豪 沉 值 分 别 为 Мамо,, 300 
mol + m`"; №а,50О,, 148 mol • m ` 2; MgC1,, 12.5 mol -mi AlCli， 
0.17 mol • mm ， 试 问 此 洲 胶 的 电荷 符号 为 正 还 是 为 负 ?7 为 什么 。 
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交 莘 答题 蔡 案 

1, 牺 么 具有 热力 学 稳定 性 是 指 系统 处 于 热力 学 平衡 态 ,处 于 热力 学 平衡 态 
的 标志 是 硒 在 特定 条 件 下 ， 系 统 的 某 些 热力 学 德 征 函 数 是 否 处 于 极 值 的 状 访 。 
ВП ТЕР АЈА А КЧ, Б :在 等 温 FE W = RF, 
系统 的 吉 布 斯 函数 达到 台 小 为 平 衔 态 。 胶 体系 统 是 一 个 多 相 的 高 分 散 系 统 , 表 
面 吉 布 斯 族 数 值 很 高 ,因此 是 热力 学 稳定 系统 ,具有 热力 学 不 稳定 性 。 

动力 称 定 性 是 指 系 统 中 的 料 子 能 够 克服 重力 场 的 影响 而 不 下 滴 的 性 策 , 影 
响 动 力 稳 定性 的 主要 因素 是 分 散 府 , 腔 体 系统 的 粒子 小 ,分数 度 高 . 因而 具有 
较 强 的 布设 运动 ， 能 叉 克 和 骤 重 力 保持 均匀 分 散 ， 所 以 说 胖 体 系统 具有 动力 稳 
定性 。 

2. 集结 稳定 性 是 指 湾 胶 中 的 粒子 发 生 相 孔 磁 搬 时 不 会 票 结 成 大 粒子 沉淀 
下 来 的 现象 ,溶胶 具有 聚 结 稳定 性 的 主要 原因 有 三 点 :中 是 它 的 动力 务 定 性 , 即 
因为 溶 艇 粒子 强烈 的 布 关 运动 全 是 详 胶 粒子 具有 的 扩散 双 电 屋 结 构 , 使 其 在 
相互 接近 时 ,所 具有 的 静电 性 斥 力 与 浴 透 性 斥 力 : 辐 是 深 胺 粒子 局 围 的 溶 谭 化 
BRER, 使 玖 体 粒 子 外 部 包 有 一 基 洲 剂 化 外 亮 而 阻止 其 接近 发 生育 沉 . 其 中 
最 主要 的 因素 是 胶体 粒子 的 叉 电 录 结 构 折 引起 的 排 条 劳 熊 的 作用 。 

3， 处 于 胶体 范围 的 分 散 相 粒子 在 分 散 介 质 中 进行 若 永 不 烽 息 的 无 规则 的 
运动 ， 这 种 现象 是 由 植物 学 家 布设 首先 发 更 的 ， 故 称 为 布 遍 运动 ,布朗 运动 的 
本 质 是 分 子 的 热 运动 , 由 于 胶体 炉子 不 断 爱 到 不 同方 向 、 不同 速 天 的 介质 分 子 
的 不 平衡 力 的 锌 击 ， 所 以 时 董 以 不 同方 向 、 不 网 迷 卉 作 不 超 央 的 运动 。 

真 溶液 的 分 散 相 为 分 子 , 粒子 太 小 。 在 显微镜 下 观察 未 到 它 的 热 运动 .而 
粗 分 散 系 统 的 粒子 浆 坟 大 。 从 统计 的 观点 来 得 , 拇 一 用 间 在 各 个 方向 上 所 受 撞 
击 的 几率 上 记 当 相等 ， 合 力 为 符 ， 或 者 炳 使 台 力 不 为 堆 ， 也 固 其 后 是 太 大 ， 难 于 
RERE. KARI BHH ME. 

1. 天 空 的 蓝 色 是 太阳 光 被 大 气 层 散射 的 结果 , 当 太 用 光 罕 过 大 气 晨 时 , з 
气 中 有 竺 埃 或 本 气 的 灿 粒 ,这 些微 粒 直 径 小 于 友 用 光 的 被 长 时 ,就 发 生 散 射 。 由 
区 利 公式 知 ,散射 光 的 光 强 与 人 射 光 被 长 的 4 次 方 咸 反比 , 即 蓝 、 第 光 的 散射 
EKWA. HNitRT ИН аА. Mih 大气层 密度 的 斑 薄 也 会 引起 
ЖЕЕ. DK AS ЖИ ЕЕ ИЧ Ku А ЖЕН ИРИ t. 而 当 大 气 层 中 
KARE, Wir K, жн KER AWESOME. ЖИНИ Ж E M. ZNK 
s= ASIS EE. KEENT. 

5. ЗР vu 98 p SEE 2 Rk AHISL Ж ет 5 ЖЕНЕ ini hii 9 2, Jm xa, 
Ў, АЛЕН SA iH RI S E Ж FGA X, 而 与 黄 他 离 
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插 的 深度 无 关 。 电 动 电势 上 为 固 液 两 相 发 生 相 对 移动 时 ,滑动 面 与 本 停 深 流 则 
的 电势 差 , Hh ЗЕ 15 5F mr 8 ph O pk P£ A x: , IN 3⁄2 341 Hi Е Ka P PF АС. 则 
BRA MESIAS S TW. A T E ВЧ КВ $S SE НЕТИ T Eli 6) aK I В f , 
ЕА ЕЕЕ. 3 R.C h ber ЕЛЕН ЗБ ЖОРУ 588 АЕ ОПЕ 
ERER. ЕРА ЗАВ БЕГЕ ИПИ Ж. а Sath ab А F BF, В. 
此 时 的 状态 称 为 等 电 状态 。 处 于 等 电 状 态 的 胶体 没有 电动 现象 ， 也 极 易 发 生 
ж. 

н Е НЕЯ E fE ЖЕНЕ. 给 定 电极 首 为 阴极 组 成 电池 . 此 电 
字 的 电动 势 就 是 第 定 电 极 的 电极 电势 ， 克 是 相对 电势 。 

6. RYC 离子 的 AC А.Ж. MERTE. ВАДЕ. 
增加 电解 质 和 的 浓 座 ,将 压缩 扩散 主 , 使 上 电势 降低 ,液体 的 流动 匡 懂 ; 以 AgNO 
来 代替 EC1， 则 溶液 带 负 电 ， 向 正极 流动 。 

7. 在 新 生成 的 Fe(DH)。 沉淀 中 加 入 少 基 的 稀 FeCl, Е 2. ЯЯ. Ф 
BREM. ИШЕ ДЕЙ Ее СОН), 沉 诠 吸出 Fe 或 极 附 其 水 解 产物 FeO?* 离 子 而 
ЖЕЖ Е. ВОРЕН, ПЕ ЕЖЕН. ЖЕҢ eA Е 
АТИ, ДЕННЕ ИУ. ИП Fe(OH ТЕН ТАЕ. 

HMA- E ЖУЙ Не ШЕН. РЕВ ST {负离子 ) HERTHA 
KER., БЕВА ча. u МЕШОК ЖЕТЕ. ВВЕДЕ АУЛ ЙЕ. 

8. ЖЕЛИН Ө h N. REFRA RAMA. 加 人 电解 质 正 离 
子 的 深度 之 比 近似 等 于 : 

1/150 1/2% + 1/3#= 1: 1/641 1/729, 5 emt t emt ! can ri im. 


—. Же 
1. WR 3 SE Pr Н ЖБК ЗЕ FE ЖЖ 。 
2. 在 趋 显微镜 下 看 到 的 光 点 是 , 比 实际 胶体 的 体积 大 


数 倍 之 多 ， 人 能 真正 观测 胶体 颗粒 的 大 小 与 形状 的 是 А 

3. 洲 胶 的 动力 性 质 包 括 

4. H AgNO: 和 KI 反应 制备 AgI x, 当 KE E 过量 时 ， 胶 团结 
构 式 为 ; 

4 AgNO, 过 量 时 , 胶 团 结构 式 为 ; 在 电泳 实验 中 该 深 
胶 的 胶 粒 向 移动 。 

5. 美 于 胶体 稳定 性 的 DLVO 理论 认为 , 胶 团 之 间 的 吸引 力 势能 
产生 于 __  ; 而 排斥 力 势能 产生 于 "  .。 
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6， 当 用 等 体积 的 0. 08mol • dm AgNO: 十 0. 10тпо1 • dm ?KBr 
溶液 制备 AgBr AE 其 胶 团 结构 为 ， 请 标 出 胶 
£, Жї. ШШ. БЕЖЕ КС, MgCl АІСІ, 中 ， 聚 沉 值 最 大 
的 是 -e 


7， 在 外 加 电场 作用 下 . 胶 粒 在 分 散 介质 中 的 移动 称 为 


8， 胶 体系 统 的 光学 性 质 表 现 为 _ — + 电学 性 质 表现 为 


9. 在 溶胶 的 制备 中 , 常常 需要 用 渗析 等 方法 进行 净化 ， 其 有 自 的 
ЕЖЕ. 

10. ВАРИ ИГ РЕЗ ВЕ АЧ 3 bu). НАЕ ЕЕ ЙО = Ж 
应 分 别 是 » , 

Y N => ШЖ 

1. SHE, Kb ИКЕ RI J ЕЛЕ SE YE 

32、 粒子 的 获 色 光 ; 电子 显微镜 

3. Ва. ТЕА. ИЧЕ 

4. САРО. + я * (я—Ю0К*Т + zK+, 

[CAgD.. * nAg * (пх) МОХ Tt + rNOs ,向 负极 移动 。 

. BESEN MERERI ENEE N EE Е 


an 


[AgBr] n „ят + (m— Kt F7 - K+ 


KCl Г 

т. Аж 

8. 丁 达尔 效应 电泳 ， 电 省， 流动 电势 ， 沉 降 电势 

9.、 际 去 制备 过 程 中 过 鱼 的 电解 质 ， 以 利于 湾 胶 的 稳定 性 

10. ЖБ. Вж, Жа 

=. ЖЛЕ 

1. КЭ] ЖЛ ЕЁ WT NE НҢ NHARE AEAN E 
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. DERETA: 107077 
， 在 介质 中 扩散 慢 
.不 透 过 半 透 膜 
. REIR AKAA M 
丁 达 尔 现 和 象 是 光照 射 到 溶胶 粒子 上 发 生 的 《 ) MA. 
. ЕЙ В И C 散射 D. 透射 
KAREENA HIREA, 应 有 (С )。 
.各 不 同 高 度 处 的 浓度 相等 
各 不 同 高 度 处 粒子 大 小 相等 
沉降 速率 与 扩散 速率 相等 
. 不同 大 小 粒子 的 沉降 速度 相等 
. 某 带 鱼 电 的 溢 胶 中 吉 人 下列 电解 质 ， 其 中 率 沉 值 最 大 的 是 
С ); 泰 沉 能 力 最 强 的 是 с ) 。 
.LiCl В. АК С. NaCl D. CaCh 
. 下列 哪 一 种 不 属于 电动 现象 ? 
ж В 6 С 电导 D. 流动 电势 
.在 电泳 实验 中 ， 观 察 到 习 粒 向 阳极 移动 ， 表 明 С). 
-。 胶 粒 带 正 电荷 
。， 胶 团 的 扩散 层 带 负电 荷 
. ВРВЕН 
. Š B fu MIX T REM ДЖ 39 EE 
ЖБ ЖИНЕЛ —Ж ( )。 
热力 学 上 和 动力 学 上 皆 属 稳定 的 系统 
.热力 学 上 和 动力 学 上 篆 记 不 稳定 的 系统 
- 热力 学 上 稳定 而 动力 学 上 不 稳定 的 系统 
D. 热力 学 上 不 稳定 而 动力 学 上 稳定 的 系统 
8. 对 于 球形 的 胶体 粒子 在 流体 介质 中 运动 所 受 的 阻力 不 产生 直 
接 影 响 的 基 ( )。 
А. ТЖЕ В. 粒 于 的 大 小 


=рпс»>°®°>зцбпри > 


> 


O g p nn DD n U >p P ри 


347 


С. 介质 的 粘度 D， 粒 子 的 运动 速度 

9. 大 分 子 深 液 与 惜 液 溶胶 的 主要 性 质 上 区 别 在 于 后 者 《 )，。 
А. APEE B. 7 #19 

C. 有 电泳 现象 D. 是 热力 学 上 的 不 稳定 系统 


10. 关于 胶体 稳定 性 的 DLVO 理论 ， 有 一 些 基 本 论述 ,下列 各 
说 法 中 ， 哪 点 与 该 理论 不 符 ? Ç › 
A， 胶 体 揽 的 排斥 作用 是 其 互相 接近 时 办 双 电 层 重 登 而 产生 的 
HHE A 
В. 胶体 间 的 骸 引 作用 本 质 上 是 范 德 华 作 用 , 即 是 三 种 侦 极 子 的 
Кана {ЕЛ 
CC， 胶 体 的 稳定 性 取决 于 胖 粒 间 吸 引力 与 排斥 为 的 相对 大 小 
D. WARE. 可 以 使 胶 粒 的 排斥 作用 增 大 
评选 择 是 答案 
LD Z. C САА, ВБ. Сс 6. В 7. 0 8A 9. D 110 D 
д. 综合 应 用 题 
1. 一 胶体 粒子 直径 为 0. 2pm， 密度 为 1. 158 ° dm ,估算 其 在 
25°С 的 介质 水 中 因 扩 散 作 用 移动 0. 2mm 所 需 的 时 间 . 已 知 25°C 时 
水 的 类 度 约 海 7= 二 0. 001Pa，s。 
Ж: 假设 粒子 是 球形 的 ， 按 Stokes 公式 有 摩擦 阻力 因子 
= бю =6Хх3.14х0.001Ра + s XO0.2X10 /2m—=1.89X10 °] + sm `° 
Жжж | 
D:=kT'/ f= (1. 38X 1072 298/1. 892107)? + 8 l==2, 17 X10 "m" + s"! 
== D> p= 2. 17x107 m? s sl 2 
所 以 
t= (0. 2x107 (2x2. 17X107 Ds—0.2x10s 
2. ÆR (HARERT), E ОС ЖНА 五 一 3. 6X 
10-sma2z/24h， 粘 度 系数 9 一 1.01X10-3kg "m! +s, НЕЕ 
p=1.59x 10'kg ет, ЕИН РАКЕ ВЕНА Ж. 
Ж: ЖИЕ ЕЛКЕ MC Hun) =342, ИЕ НЕЛЕ ТТ. Ру. 
则 
M= (4/3) mpL 
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1 ART 
= = P 


代 人 公式 (12-3) 


HEPR +T I) EA 
‚= | 9MD | т 
2RTo 


1 
3.6X10 5 23 т 
> 342 > 729 х1. 01х10 a 
ш 2х8. 314 Хх 293.15 х1. 59x10 


= 4. 09 107% 
RAP W а Р КОШ ЖР Ж 


_ RT 
ЕТ», 


NA 


_ 8. 314 x 293X 24 X 3600 
 6X3.142251.01X130 54.09540 3.610 
=7. 51x 1027mol ! 

3， 试 用 沉降 平衡 公式 验证 ， 在 海平 面 附 近 ， 高 度 每 上 升 12m， 

大 气压 下 降 ImmigS9, 

Ж. 假 庄 大 气 次 理想 气体 ， 且 大 气温 度 不 随 高 度 痊 化, М.М bpi 

并 有 РОЛ = 0, 

4/3пу = У pe L= Ме, 则 沉降 平衡 的 高 度 分 布 公 式 (12-5) 可 简化 为 


In b: _ М» g (h;,—R.) 
Pi 


REE T=298K, (A:—h)=l12m, pi=760mmHg, Me 取 室 气 的 平均 摩尔 
质量 29x107'kg - mol 1, ЖИ КФ АД ИГ 
P: 29X10 xX9.8X12 


-1 
по} 


In вотна 8. 314x298. 15 
pI= T60mmHzg > e7% = 759mmHg 
即 高 度 上 升 12m ， 大 气压 下 降 约 tmmHeg È. 
4. ERE 20°С 时 永 中 的 上 电势 为 十 0.016V， 求 它 在 电势 
梯度 等 于 1V 。m-~! 时 的 电泳 速度 。 (已 知已 知 水 在 室温 时 7 二 
0.001Ра *в, &=81, 60—=8,854X10 CN 1 < m 2) 


— 0. 001377 


Ө lmmHg=133. 322Ра, 
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А „EE 8128. 854210—1 0.016 
解 : H> (12-6) 48, V > 一 001 т 


-1 


+ 5 
1.14> 10 °y + s 

5. ЖЫ К, ##T B£ 3109 m. 长 О. 1m 的 一 根 毛 细 管 两 端 施 
加 200V 的 电压 测 得 管 中 介 质 是 水 的 电 浴 速度 为 5.7X10 m e s, 
呈 试 求 水 与 玻璃 间 的 电动 电势 他 采用 中 中 电动 电势 的 值 ， 求 算 玻 璃 
ТКЖ ЖЕРЛЕ ЖОР, ЖЕН 66 ВЕ E— 600V ，m-! 时 的 移动 速度 (部 分 常 
煞 见 上 题 )。 


200YV _ i 
м: ФЕ от = 2000У m 
由 式 (12-6) 得 


Veg 和 7x10-X0.00l 加 av 
б ТЕ U 81x8-854x10 ra 740% 107V —40mV 


DACH. HARAKT A НЫ 5% 一 40mV， 同 理 


EE p= 81X8. 854X 10 "x 600X 40х10: n 
El 0. 001 


6. 试 写 出 由 FeCl zk ЖИТ R Ez 53 Rz EH 2818, DEBERA 
FeCl, OBER NaOH. 

M: (D[O(Fe(OH),), + пез + 3l El ]#* + 3zCl- 

@ [ (Fe (OH),;), ° ОН" + (a —r>3Nat F + zNa+t 

7. ERRER РШ A ао ЖЕШ, ЖЕ HI KC 对 
ВХР ВЕНУ ОН У 500mmol • атг, А K,SO,. МЕСІ, HRM 
大 约 为 和 多少。 

Ж: ЮНОА, МИЛЕНА ЕАУ. 已 KC ARNS 
500mmol + dm 2, JN К,50, ВЕ 25. 

500mmol + dm 2 /2= 250mmol - dm "t 

根据 Schulze-Hardy ИЭ И], MgCl, ВЛ РУ A 

500mmol • dm ?XxX (1/2)"=7. 8125mmol * dm $ 

8. ВЕН 20mlFe (OH), ЖЮ. 分别 加 入 NaCl. 
Na:50,, NaPO, W 8k hh 3 R L, 最 少 需 加 入 的 电解 质数 量 为 : 
lmol 。 dm ° NaCl 2.1ml; 0. 005mol • dm- NasSO, 12. 5ml; 
0. 0033 mol + dm? NasPO, 7. 401; 试 计 算 各 电解 质 的 菜 沉 值 , HE 
出 溶胶 带 何 种 电 。 


V= 


* s l=1. 725 107m + s 1 


350 


шт. = туй А, ҖЕ u]; 

m(NaCl)5— 1х2. 1mmol 

n(Na,SO, )= 0. 005 X 12. 5mmol = 0. 0625mmol 

n(Na,;P0), ) =0. 0033 7, 4mmol= 0. 0244mtnol 

素 沉 值 分 别 是 ， 

ctNaCl} =2, 1mmol/ (20+ 2. 1)ml= 0. 095mol * dm `š 
c(Na,;SO, ) =0. 0625mməl/ (20 F 12. 5)ml=1-.92>10_3mol * dm š 
c(Nas,sP0, = 0. 0244 Inntol 2047. 42ml= 8. 9X 10 "mol + dm ° 
жшн г НЕКУ B£ t-r ik ej 6 KAREE, БИШЕГЕ. 


